Determinació del número de ramificacions segons % d’extensor de cadena en PLA by Cervera de la Varga, Raul
Determinació del número de ramificacions segons % d’extensor de cadena en PLA  Pág 1 
 
Resum 
L’àcid polilàctic (PLA) és un polímer biodegradable que està convertint-se en una alternativa 
als combustibles fòssils. No obstant, presenta males prestacions a altes temperatures. Des 
de l’UPC en col·laboració amb el Centre Català del Plàstic (CCP) s’està fent un gran estudi 
afegint al PLA extensors de cadena per tal de superar aquestes limitacions. 
Es disposa de mostres ramificades de PLA amb diferents graus d’extensor. És necessari 
un procediment per obtenir informació sobre el nombre de ramificacions.  
Les mostres ramificades no dissolen en THF, ni cloroform com sí que ho fan habitualment 
les mostres de PLA lineal. Es proposa treballar amb hexafluoroisoproponal (HFIP), que 
dissol mostres lineals i ramificades de PLA. 
El procediment suggerit és: 
-Viscosimetria dels estàndards lineals dissolts en cloroform per trobar els seus pesos 
moleculars. 
-GPC dels estàndards dissolts en HFIP per trobar les corbes de calibrat que permetin fer el 
GPC de les mostres problema que determinaran els pesos moleculars. 
-Viscosimetria en HFIP dels estàndards i amb l’IV es determina K i a del PLA en HFIP a 
25ºC. 
-Viscosimetria de les mostres ramificades en HFIP per trobar IV. 
Comparant el IV de les mostres ramificades i el IV dels estàndards lineals, es determina el 
nombre de ramificacions. 
Un cop acabada la fase experimental, s’analitzen els resultats i es determinen les constants 
de Mark-Houwink-Sakurada del PLA en HFIP a 25º: a val 0,863 i k val 9,24x10-5.  
Finalment es conclou que existeixen suficients indicis com per pensar que hi ha 
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CCP  Centre Català del Plàstic 
GPC   Cromatografia de permeabilitat en gel 
HFIP   Hexafluoroisopropanol (1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol) 
IV ó [η]  Viscositat intrínseca 
LA   Àcid làctic  
LDPE  Polietilè de baixa densitat 
NaTFA  Trifluoroacetat de sodi 
PET   Polietilentereftalat 
PHB   Polihidroxibutirat  
PHV   Polihidroxivalerat 
PLA   Àcid polilàctic  
PS   Poliestirè 
THF   Tetrahidrofurà (C4H8O)  
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2. Prefaci 
Origen del projecte 
L’estudi s’engloba dins d’un gran projecte, a càrrec de la UPC i el Centre Català del Plàstic, 
sobre les característiques i avantatges que aporta el PLA i la recerca de nous copolímers 
per obtenir millors prestacions. Un dels grans inconvenients que presenta el polímer és la 
seva fragilitat, que el limita a l'hora d'aplicar-ho comercialment, per exemple, en el sector 
dels envasos. 
Dintre d’aquest projecte del PLA, una empresa col·laboradora ha produït 3 mostres 
ramificades amb molt bones prestacions. Cal determinar el percentatge i el tipus de 
ramificacions de cada mostra amb mitjans experimentals. 
Els projectes de recerca subvencionats que han ajudat a desenvolupar aquest treball són: 
MAT2013-40730-P i MAT2010-19721-C02-02. 
 
Motivació 
En un entorn mundial d’encariment del petroli i de tots els seus derivats, entre ells, una gran 
majoria de plàstics, és necessari trobar alternatives per fer una transició cap a un món 
sense hidrocarburs. Un dels candidats a actuar com a substitut dels plàstics, en els 
diferents camps, és el PLA; un polímer que, apart de la seva procedència natural, aporta 
sostenibilitat gràcies a la seva biodegradabilitat.  
Aquest projecte pretén aportar informació en aquest estudi sobre les possibles millores del 
PLA per ser competitiu com a alternativa als plàstics tradicionals en dos grans camps 
d’aplicació: El mèdic i el d’envasos. 
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3. Objectius i abast del projecte 
Aquest projecte pretén determinar el percentatge i el nombre de ramificacions d’una sèrie 
de mostres. Per aconseguir-ho s’han treballat els següents punts: 
-Preparació dels estàndards de PLA en cloroform per a la seva avaluació viscosimètrica i la 
seva caracterització en GPC. 
-Preparació de les mostres i els estàndards de PLA en HFIP per a la seva avaluació 
viscosimètrica i la seva caracterització en GPC. 
Amb les dades obtingudes es vol: 
-Extreure les constants viscosimètriques de Mark-Houwink-Sakurada del HFIP en les 
condicions de treball. 
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4. Introducció   
Polímers 
Els polímers es defineixen com a macromolècules compostes per una o diverses unitats 
químiques (monòmers) que es repeteixen al llarg de tota una cadena. 
Existeixen diverses formes possibles de classificar els polímers, sense que siguin excloents 
entre si: 
Segons l'origen: 
-Polímers naturals: Són els que es poden presentar en la naturalesa (regne vegetal i 
animal), per exemple: la cel·lulosa, el cautxú natural, les resines, etc. 
-Polímers semisintètics: Són els obtinguts per la transformació química dels 
polímers naturals, sense que es destrueixi de manera apreciable la seva naturalesa 
macromolecular. Exemple, la seda artificial obtinguda a partir de la cel·lulosa. 
-Polímers sintètics: Són els que s'obtenen per via purament sintètica a partir de 
substàncies de baix pes molecular. Exemple: Nylon. 
Segons la composició química de la cadena principal: 
D'acord al tipus de monòmers que formen la cadena, els polímers es classifiquen en: 
-Homopolímers: Són macromolècules formades per la repetició d'unitats 
monòmeres idèntiques. La cel·lulosa i el cautxú són homopolímers naturals. El polietilè i el 
PVC són homopolímers sintètics. 
-Copolímers: Són macromolècules constituïdes per dues o més unitats monòmeres 
diferents. La seda és un copolímer natural i la baquelita, un de sintètic.  
Segons el seu ús: 
-“Commodities”: D'ús quotidià. Es caracteritzen per ser econòmics i de consum 
massiu. 
-“Specialities”: Destinats a aplicacions més específiques i amb un valor afegit 
considerable. 
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Segons les seves propietats físiques: 
-Termostables: Són polímers que no es poden fondre a través d'un procés 
d'escalfament simple, ja que la seva massa és tan dura que necessita temperatures molt 
elevades per patir algun tipus de destrucció. 
-Elastòmers: Són polímers que encara que poden ser deformats, una vegada que 
desapareix l'agent que va causar la pèrdua de la seva forma poden retornar a ella. 
-Termoplàstics: És un tipus de polímers que tenen facilitat per ser fosos, i per tant 
poden ser modelats. Si tenen una estructura regular i organitzada, pertanyen a la subdivisió 
dels cristal·lins, però si la seva estructura és desorganitzada i irregular, es consideren 
amorfs. 
 
Segons el seu mecanisme de polimerització: 
-Polímers d'addició: Són polímers les macromolècules dels quals s'han format per 
unió de molècules monòmeres no saturades. Ex: El polietilè. 
-Polímers de condensació: Són polímers l'enllaç dels quals entre les 
macromolècules són multifuncionals, amb separació d'algun producte de baix pes 
molecular. Ex: Nylon, les proteïnes. 
Història i context actual 
Els polímers naturals com la llana, la seda, la cel·lulosa, etc., s'han fet servir profusament i 
han tingut molta importància al llarg de la història. Tanmateix, fins a finals del segle XIX no 
varen aparèixer els primers polímers sintètics, com, per exemple, el cel·luloide. La 
producció de polímers i el seu ús es va anar incrementant amb el progrés de la societat: 
Actualment, es consumeixen més de 32 milions de tones de PET a l’any a nivell mundial. 
Provinent d’una matèria prima cada cop més escassa i la contaminació que provoca la vida 
d’un plàstic, es fa necessari cercar vies més sostenibles per a obtenir nous polímers que 
disminueixin els danys mediambientals.  
Hi han dos camins per solucionar aquesta problemàtica: La primera ataca el problema de la 
contaminació post-fabricació i es centra en minimitzar els residus obtinguts en la producció i 
reutilitzar i reciclar els productes de consum. Aquesta opció és poc factible perquè les 
alternatives de reciclatge químic, mecànic o recuperació energètica per incineració no són 
atractives en quant a rentabilitat econòmica. La segona opció és cercar nous polímers més 
naturals que respectin més el mediambient en la seva producció, que no derivin del petroli i 
que tinguin un grau de biodegrabilitat suficient per a què no difereixi gaire de com actua el 
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mediambient amb els seus propis residus. Aquests nous polímers han de tenir propietats 
similars als emprats en l’actualitat per donar una solució satisfactòria als interessos socials i 
econòmics. 
Polímers naturals 
Els polímers naturals es classifiquen en quatre grups: Els extrets de matèries primeres 
naturals (midó, seda), els produïts per síntesi química de monòmers naturals (PLA), els 
produïts per microorganismes o bacteris genèticament modificats (PHB, PHV) i alguns 
derivats del petroli (polièsters, polivinil alcohol).  
En l'actualitat, aquests polímers conformen la base per a la fabricació de plàstics de forma 
sostenible i eficient mediambientalment. A mesura que es realitzin més estudis per abaratir 
el cost i facilitar el procés, es preveu que gradualment aniran reemplaçant els existents 
polímers sintètics derivats del petroli. En la Taula 4.1 es comparen algunes propietats 
tèrmiques i mecàniques dels polímers naturals més comuns amb LDPE, PS i PET. Es pot 
observar que, per exemple, el PLA seria un bon substitut pel PET, 
 
 Tg (ºC) Tm (ºC) Resistència a la Mòdul de tensió Elongació a 
   tracció (MPa) (MPa)  trencament (%) 
Polímers naturals         
Midó  110-115 35-80 600-850 580-820 
Cel·lulosa   55-120 3000-5000 18-55 
PHB 0 140-180 25-40 3500 5-8 
PHB-PHV 0-30 100-190 25-30 600-1000 7-15 
PLA 40-70 130-180 48-53 3500 30-240 
Polímers sintètics         
LDPE -100 98-115 8-20 300-500 100-1000 
PS 70-115 100 34-50 2300-3300 1,2-2,5 
PET 73-80 245-265 48-72 200-4100 30-300 
Taula 4.1 – Comparació de propietats dels polímers naturals amb polímers sintètics [1] 
Els principals avantatges que presenten els polímers sintètics derivats de la petroquímica, i 
de les quals es valen les indústries, són: baix cost, alta velocitat de producció, bones 
propietats mecàniques i de barrera i bon segellat per calor. D'altra banda, els 
desavantatges inclouen la disminució dels recursos de petroli i gas, i per tant l'augment del 
seu cost, qüestions mediambientals referides a la seva degradació o incineració, reciclat 
antieconòmic i amb subproductes contaminants, així com riscos per toxicitat pels 
monòmers o oligòmers. 
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Una de les principals característiques que fa créixer l'interès pels polímers naturals és la 
biodegradació. Aquesta consisteix en la degradació d'un polímer en ambients naturals i que 
involucra canvis en l'estructura química, pèrdua de propietats estructurals i mecàniques, i 
finalment la conversió en aigua, diòxid de carboni, minerals i productes intermedis com a 
biomassa i materials húmics. La velocitat de degradació i els productes obtinguts vindran 
determinats per factors químics, biològics i físics de l'ambient, com poden ser la 
temperatura, humitat, pH o la presència d'O2. 
Dintre dels polímers naturals es troba el que és objecte d’estudi en aquest projecte: L’àcid 
polilàctic (PLA), que és un polímer biodegradable i compostable basat en un monòmer 
natural, l’àcid làctic, fabricat per la pròpia naturalesa, i no sintètic, és a dir que no prové d’un 
procés industrial. 
4.1.1. L’àcid làctic  
L'àcid làctic o 2-hidroxipropanoic és l'àcid carboxílic més comú en la naturalesa.  
 
Va ser descobert en 1780 pel químic Carl Wilhelm Scheele quan el va aïllar del sèrum de la 
llet agra, encara que no va ser fins a 1881 quan va ser produït industrialment per Charles 
Avery en Littleton, Massachusetts, obtenint-ho per un procés de fermentació de sucres 
vegetals. 
En 1950, a Japó, va començar la producció d'àcid làctic sintètic mitjançant lactonitril. Aquest 
s'obtenia a partir de acetaldehid i àcid cianhídric, s'hidrolitzava posteriorment per obtenir 
l'àcid làctic. 
Durant unes dècades, l'àcid làctic sintètic i l'obtingut per fermentació van competir 
industrialment, encara que des de la dècada dels 90 pràcticament tot l'àcid làctic prové de 
la fermentació. Això es deu al fet que és més econòmica i més respectuosa amb el medi 
ambient, i a més, la ruta sintètica té bastants limitacions importants, com una capacitat 
limitada a causa de la dependència d'un subproducte d'un altre procés i uns costos 
d'obtenció elevats. [2] A més de monòmer per a l'obtenció de l'àcid polilàctic (PLA), l'àcid 
làctic s'utilitza com un acidulant en aliments. Si es converteix a èsters es pot utilitzar com un 
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dissolvent verd per a la neteja de metalls, pintures i recobriments. És miscible en aigua i 
etanol, i exhibeix baixa volatilitat. 
L'àcid làctic és l'àcid hidroxi més simple amb un àtom de carboni asimètric i existeix en dues 
configuracions òpticament actives: l'isòmer L (S) i el D (R). L'isòmer L és un producte 
intermedi del metabolisme dels hidrats de carboni en els éssers humans i altres mamífers, 
mentre que els sistemes bacterians produeixen tots dos isòmers L i D. L'àcid làctic sintètic 
és una mescla racèmica amb un 50/50% de les formes D i L, anomenat àcid DL-làctic, el 
qual és òpticament inactiu. [3] L'àcid L-làctic gira el plànol de la llum polaritzada cap a la 
dreta (+), i l’àcid D-làctic gira en sentit antihorari (-).  
 
4.1.2. Obtenció de l’àcid làctic  
Industrialment, l'àcid làctic es pot obtenir per dos mètodes diferents: síntesi química i 
fermentació. 
 Síntesi química 
En aquest procés, l'àcid cianhídric s'afegeix a l’acetaldehid en presència d'una base per 
obtenir lactonitril (a). Després aquest es purifica per destil·lació i s'hidrolitza a àcid làctic 
amb àcid clorhídric o bé amb sulfúric, obtenint la corresponent sal d'amoni i l'àcid làctic (b). 
Posteriorment, l'àcid làctic s’esterifica amb metanol produint metil lactat (c), el qual s'aïlla i 
purifica per destil·lació i s'hidrolitza amb aigua sota condicions catalítiques, produint àcid 
làctic i metanol (d).  
 













La fermentació és el procés biològic de la respiració anaeròbica propi d'alguns bacteris i de 
les cèl·lules animals en absència d'oxigen per a l'obtenció d'energia. L’àcid làctic s’obté 
mitjançant fermentació de sucres obtinguts directament de productes agrícoles (blat de 
moro, canya de sucre,…). Existeixen dos tipus de vies de fermentació: homolàctica i 
heterolàctica. 
Durant la fermentació homolàctica, a la Fig.4.4, una molècula de glucosa es transformarà, 
en condicions òptimes, en dues molècules d'àcid làctic. En la fermentació heterolàctica, els 
productes de fermentació són una molècula de diòxid de carboni, una d'etanol i una d'àcid 
làctic. 
 
El mètode homofermentatiu és el preferit per a producció industrial perquè permet obtenir 
majors rendiments d'àcid làctic i uns nivells més baixos de subproductes. El procés general 
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consisteix a usar espècies del gènere Lactobacillus, un interval de pH de 5,4 a 6,4, un 
interval de temperatura de 38 a 42ºC i una concentració baixa d'oxigen. El mètode 
homofermentatiu arriba a convertir 1 mol de glucosa en 1,8 mols d'àcid làctic. [2] 
L’àcid làctic també es pot obtenir de derivats del petroli tals com l’acetilè o l’etilè. La 
quantitat de reaccions possibles de l'àcid làctic propicia un gran volum d'aplicacions 
industrials i de consum. Les seves aplicacions més comuns són en cosmètica com a 
substitutiu de la glicerina pel seu efecte suavitzant. S'usa també com a producte químic 
anti-edat, per a la reducció dels danys de la llum solar i per millorar la textura i el to de la 
pell. Altres usos són com a regulador d'acidesa en alimentació, matèria primera de síntesi 
orgànica, eliminador de sals de calci, adobament de pells, ... 
4.1.3. Obtenció de lactida a partir de l’àcid làctic 
La lactida és el dímer deshidratat cíclic de l'àcid làctic (3,6-dimetil-1,4-dioxan-2,5-diona) i el 
seu procés de producció va ser descrit en els estudis de Gruter i Pohl en 1914. [6] Procés 
on l'àcid làctic es va auto-esferificar a 120-135ºC amb òxid de zinc com a catalitzador i 
eliminant la presència d'aigua amb aire. En el darrer pas, es separa la lactida formada 
mitjançant destil·lació amb buit a 200ºC.  
 
Un dels problemes d'aquest procés és que la reacció per a la formació d’aquesta lactida és 
una reacció d'equilibri. Per tal de portar la reacció en el sentit correcte i aconseguir 
rendiments adequats, s'ha d'eliminar la lactida que es va formant. La lactida obtinguda ha 
de ser purificada per tal d’eliminar els subproductes com l’àcid làctic, oligòmers d’àcid làctic, 
aigua, mesolactida, etc. Els dos mètodes de purificació són: Per destil·lació i per 
cristal·lització. Els nivells d'impureses i les propietats finals de la lactida depenen del tipus 
de mecanisme de polimerització i del catalitzador utilitzat. Aquest procés s’ha anat millorant 
amb el pas dels anys amb l’ús d'altres catalitzadors més eficients com els d’estany. 
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L'estany com a catalitzador ofereix un bon control del pes molecular i de la velocitat de 
reacció. 
El PLA 
L’àcid polilàctic (PLA) és un polímer de la família dels polièsters. L’estructura principal 
consta d’un grup carboxil i d’un radical metil que està unit al metilè de la cadena del 
polímer. 
 
Pelouze en 1845, va condensar àcid làctic per mitjà d'una destil·lació amb aigua per formar 
PLA de poc pes molecular i un dímer cíclic de l'àcid làctic anomenat lactida. Cinquanta anys 
més tard, en 1894, Bischoff i Walden van intentar sense èxit la producció de PLA a partir de 
la lactida. En 1932, Wallace Carothers, científic en Dupont, va produir un producte de poc 
pes molecular escalfant l'àcid làctic i sotmetent-ho al buit. En 1954, després d'altres 
refinaments, Dupont va patentar el procés de Carothers. A causa dels alts costos, aquest 
descobriment va ser utilitzat principalment per a la fabricació de sutures mèdiques, 
d'implants i com a mitjà per dosar medicaments. 
Actualment la producció mundial de PLA és de 140.000 tones a l’any [8]: El cost per 
produir-lo és molt superior al de produir plàstics de característiques similars com el PET. No 
obstant, gràcies a les noves aplicacions i a la producció en massa, el cost s’està rebaixant i 
amb el temps s’està fent més atractiu econòmicament. 
Propietats com l'estabilitat tèrmica i la resistència a l'impacte són inferiors a les dels 
polímers convencionals per a aplicacions termoplàstics. Amb la finalitat d'aconseguir 
millorar aquestes propietats, i poder competir amb els polímers convencionals habituals, es 
poden obtenir copolímers de l'àcid làctic i altres monòmers, derivats de l’estirè, acrilat o 
poli(òxid de metilè). També s'ha reforçat el PLA amb nanopartícules o s'ha utilitzat com 
composite per obtenir un plàstic de millors propietats en quant a rigidesa, permeabilitat, 
cristal·linitat i estabilitat tèrmica. Molts estudis es basen a desenvolupar modificacions en el 
PLA i la seva estructura química. La conformació, la tacticitat, la configuració, l'estructura 
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de la cadena principal i les seves ramificacions són paràmetres importants que regeixen les 
seves propietats. 
4.1.4. Obtenció del PLA  
El PLA es produeix per per dues vies: Per policondensació de l'àcid làctic i per 
polimerització per apertura de l’anell de lactida. 
 
Policondensació 
La reacció de policondensació de l’àcid làctic es produeix de forma directa per 
autocondensació degut a que el monòmer inicial presenta grups hidroxil i grups carboxil. La 
policondensació és una polimerització per creixement en etapes i implica una reacció 
química entre molècules de monòmers polifuncionals. En una reacció en etapes, les 
cadenes en creixement reaccionen entre si formant cadenes més llargues. Això és 
aplicable a cadenes de qualsevol longitud, a diferència de la polimerització per creixement 
en cadena en que els monòmers únicament poden reaccionar amb cadenes en creixement. 
Els mecanismes per la policondensació són bàsicament els mateixos que els d’una reacció 
àcid-base de Lewis amb l'hidròxid com a base de Lewis atacant la posició carbonil seguit 
per la pèrdua d'un protó. 
La policondensació directa és un procés d'una sola etapa i, per tant, és relativament 
econòmic i fàcil de controlar, però hi ha reaccions d'equilibri (Fig. 4.8) afectades per 
nombrosos paràmetres tals com la temperatura, el temps de reacció, catalitzadors, pressió, 
etc. Aquests factors poden influir fortament en el pes molecular dels productes obtinguts. 
Les dues reaccions d’equilibri compreses en la policondensació són la de deshidratació per 
esterificació i la de despolimerització del PLA donant el dímer lactida.  













L’aigua que es genera en aquest procés pot causar la descomposició del PLA d’alt pes 
molecular a temperatures de reacció elevades, així que el polímer resultant d’aquestes 
reaccions generalment té un pes molecular massa baix. Tal polímer es pot compondre tant 
d'un isòmer (L o D) o d'una combinació de tots dos, en diverses proporcions. 
El principal desavantatge de la policondensació directa és que normalment s'obté un 
polímer de baix pes molecular que mostra propietats mecàniques deficients, la qual cosa es 
deu a l'augment sever de la viscositat en estat fos i l'alta temperatura de funcionament. [3] 
Per superar aquesta dificultat, es va determinar manipulant l’equilibri entre l’àcid làctic, el 
PLA i l’aigua mitjançant l'ús d'un dissolvent. Aquest, condueix a l'obtenció d'un polímer en 
forma d'estrella. No obstant això, l'ús de dissolvents tals com l’èter de difenil demanda un 
control complex del procés que encareix el PLA. També és difícil separar el dissolvent per 
complet del producte final. 
Polimerització per apertura d’anell de lactida 
En l’actualitat, la polimerització per apertura d'anell de lactida és el mètode més utilitzat per 
a l'obtenció de PLA. Aquesta reacció requereix una estricta puresa de la lactida que 
encareix el procés i el fa difícilment competitiu amb els polímers actuals. Es necessita un 
catalitzador i una atmosfera inerta o al buit. Si es controla el temps de residència i les 
temperatures, en combinació amb el tipus de catalitzador i concentració, és possible 
controlar la relació i la seqüència de les unitats d'isòmers D i L en el polímer final. 
Els catalitzadors habituals són enzims, amines, fosfines i carbens N-heterocíclics. Per 
iniciar les reaccions de transesterificació es requereix un agent pròtic (H2O o ROH). En 
catàlisi nucleòfila la polimerització succeeix mitjançant el mecanisme del monòmer activat 
com es demostra en la següent figura: 








Els iniciadors pròtics (ROH) reaccionen amb el complex nucleòfil lactida i la propagació de 
la cadena procedeix de la reacció entre un grup hidroxil i el monòmer activat, resultant l’àcid 
polilàctic amb un agent àcid o èster en l’extrem α segons l’iniciador pròtic. [9] 
Post-polimerització 
El PLA obtingut per policondensació o per apertura d’anell es pot processar posteriorment 
per diversos mètodes post-policondensació. El més habitual és el mètode d'extensió de 
cadena que permet obtenir un PLA de major pes molecular, encara que les propietats del  
nou polímer es poden veure afectades per aquest procediment. En aquest mètode es tracta 
d'unir els grups terminals hidroxil o carboxil del PLA entre si a través d'un extensor de 
cadena, que és un compost bifuncional de baix pes molecular que porta grups funcionals 
altament reactius. En les cadenes de polièsters, els grups terminals hidroxils generalment 
coexisteixen amb els grups terminals carboxils. Els extensors de cadena amb carboxils 
reactius semblen més avantatjosos, ja que redueixen el valor d’àcid i dona millor estabilitat 
tèrmica acompanyada amb l'augment de pes molecular.  
4.1.5. Propietats 
Les propietats del PLA estan relacionades directament amb els diferents aspectes de la 
naturalesa d'aquest tipus de polímer natural. Aquestes propietats varien segons la 
composició del polímer, l'estructura de la cadena principal, la configuració de la mateixa, la 
conformació que adopta, les forces d'enllaç, les possibles impureses que pugui tenir, 
etc. 
El PLA és un polímer quiral la unitat repetitiva del qual té un carboni asimètric que li 
confereix una conformació helicoïdal. Aquesta quiralitat provoca l'aparició de dos tipus 
d’enantiòmers (L i D). La configuració de dues unitats de repetició contigües pot exhibir 
dues estructures d'ordre màxim, i per tant, poden formar cadenes isotàctiques i 
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sindiotàctiques. Els primers són polímers estereoregulars on els substituents del carboni 
quiral estan tots en la mateixa direcció. Els segons posseeixen també un ordre constant en 
els substituents, no obstant això, aquests es troben enllaçats de forma alternant en el 
carboni quiral de la cadena principal del polímer. Aquests polímers estereoregulars són 
típicament cristal·lins i s'usen en varietat d'aplicacions. El grau i la distribució dels 
estereotips poden afectar directament en la cristal·linitat, i per tant, a les propietats físiques i 
mecàniques del PLA. 
El PLA comercial és una mescla dels dos enantiòmers possibles que té l'àcid làctic, el Poli-
L-àcid làctic (PLLA) i el Poli-D-àcid làctic (PDLA), o un copolímer obtingut per la 
polimerització dels dos tipus de lactides (L i D). La proporció de tots dos enantiòmers 
serveix per controlar les propietats del polímer final. Si el contingut de PLLA és superior al 
90%, el polímer final tendeix a ser cristal·lí, mentre que amb una menor puresa òptica es 
torna amorf. Al mateix temps, la mescla racèmica de PDLLA és completament amorfa 
perquè la seva estructura és irregular.  
En general, les propietats com l'estabilitat tèrmica i la resistència a l'impacte són inferiors a 
les dels polímers convencionals. Molts estudis es basen a desenvolupar modificacions en el 
PLA i la seva estructura química per superar aquests inconvenients.  
 










PLA 45 - 60 150 - 162 0,35 - 3,50 21 - 60 2,5 - 6 12 - 16 
PLLA 55 - 65 170 - 200 2,70 - 4,14 15,5 - 150 3 - 10 > 24 
PDLA 50 - 60 190 - 200 1,00 - 3,45 27,6 - 50 2 - 10 6 - 12 
PDLLA Variable 185 - 200 Variable Variable Variable Variable 
Taula 4.2 – Propietats del PLA, PLLA, PDLA i PDLLA [13]  
Com es pot veure a la Taula 4.2, la temperatura de fusió (Tm), la temperatura de transició 
vítria (Tg) i la cristal·linitat del PLA varia notablement amb continguts majors de PDLA. La 
conformació, la tacticitat, l'estructura de la cadena principal i les seves ramificacions són 
paràmetres importants que regeixen les seves propietats. 
Pes molecular  
El pes molecular és una característica important per a les propietats i la degradació 
del PLA. L'obtenció d'un polímer d'alt pes molecular normalment es fa mitjançant la via 
d’apertura d’anell de lactida (ROP). Estudis de la degradació de PLA ramificats han servit 
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per veure que la degradació del polímer s'accelera amb l'augment del nombre de 
ramificacions i amb la disminució de pes molecular d'aquestes mateixes. També s’ha trobat 
la relació del pes molecular, el nombre de ramificacions i les estructures estereoquímiques 
sobre la hidròlisi enzimàtica. Es va revelar que la taxa d’hidròlisi de les mostres lineals de 
PLLA augmentava amb la disminució del pes molecular. En contrast, les taxes de 
degradació del PLLA ramificat depenien del pes molecular mitjà dels segments de PLLA 
ramificats i no del pes molecular del conjunt de mostres. 
Propietats tèrmiques 
El PLA és un termoplàstic, per la qual cosa es pot fondre i modelar més d'una vegada 
sense que perdi les seves propietats. Les condicions de processament i les propietats finals 
del polímer estan fortament lligades a l'estructura semicristal·lina o amorfa que pugui 
aconseguir el polímer. La naturalesa quiral de l'àcid làctic fa que es formin els diversos 
estereoisòmers anteriorment comentats, encara que la majoria de l'àcid làctic de la 
naturalesa es troba en la forma L-enantiomèrica o en forma de mescla racèmica. El PLLA i 
PDLA són polímers cristal·lins a causa de la seva puresa enantiomèrica dels monòmers i la 
seva estereoregularitat en la cadena de polímer.  
El PLLA i el PDLA purs, amb nivells de cristal·linitat propers al 35%, tenen similars 
propietats tèrmiques: 
-La seva temperatura de transició vítria ronda entre els 50-70ºC; definint com a temperatura 
de transició vítria (Tg) la temperatura, per sota de la qual les cadenes del polímer queden 
bloquejades en conformacions pràcticament fixes, restant únicament una mobilitat reduïda 
que afecta a les baules curtes de la cadena principal i fent que el polímer es torni rígid, 
fràgil i trencadís. 
-La seva temperatura de fusió es troba entre els 170-190ºC, definint com a temperatura de 
fusió (Tm) la temperatura o petit interval de temperatures en els quals els cristalls 
desapareixen en un polímer semicristal·lí i aquest passa ràpidament del sòlid semicristal·lí a 
un líquid molt viscós.  
Degut a la naturalesa amorfa del PDLLA presenta propietats tèrmiques molt variables 
depenent de la seva composició, però s’observa una aproximació en la Fig. 4.10 feta amb 
un termograma amb DSC (calorimetria diferencial amb escombrat). 
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Fig. 4.10 – Termogrames amb DSC del PDLLA i PLLA amorfs [10] 
D'altra banda, el PLA sindiotàctic, produït per un polimerització d'una mescla meso dels dos 
enantiòmers del PLA, a causa de la seva configuració estereotàctica, té un Tg i Tm inferior 
als PLA purs, de 34ºC i 155ºC, respectivament.  
Les propietats tèrmiques depenen en gran mesura del pes molecular: 
Mw (kDa) Tg (ºC) Tm (ºC) ∆Hm (J/g) 
2 58 147 48 
30 79 171 68 
2000 73 192 67 
Taula 4.3 – Propietats del PLLA a diferents pesos moleculars [10] 
Com es demostra en els valors trobats per Celli i Scandola (taula 4.3), la Tg, Tm i la resta de 
propietats tèrmiques depenen directament del pes molecular. El polímer de baix pes 
molecular es veu influenciat per les cadenes terminals, fent que les seves temperatures i 
propietats siguin menors. Encara que el pes molecular afecti primordialment a la 
cristal·linitat, no és l'únic valor a considerar. El tipus de tractament tèrmic sofert pel polímer 
també fa variar els valors de les propietats del polímer. 
Propietats òptiques 
Les propietats òptiques d'un polímer tals com el color, la claredat i l'índex de refracció són 
molt importants en les operacions de la indústria actual, tant en la tèxtil com en tota la 
relacionada amb envasos. Moltes de les propietats físiques del PLA estan associades a la 
quantitat i distribució dels estereoisòmers que ho componen. Com la majoria d'aplicacions 
d'aquest tipus de polímer és en estat sòlid, el coneixement detallat de la composició, 
l'estructura majoritària i la conformació d'aquest és crucial per a l'ús final. Les tècniques 
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principals que utilitzen per analitzar aquest tipus de propietats són principalment l'absorció i 
transmissió de la radiació UV-vis, l'índex de refracció, la rotació òptica específica, 
l'espectroscòpia Raman i infrarojos i el RMN. 
L'absorció i transmissió per UV-vis és relativament important per a la indústria de 
l'envasament d'aliments, atès que els embalatges han de preservar adequadament la 
qualitat del menjar, proporcionant barreres suficients contra la llum, el vapor d'aigua, els 
gasos atmosfèrics i els compostos orgànics volàtils (COV); alhora que han de prevenir la 
degradació dels aliments i l'oxidació sense que es perdin els sabors i aromes 
corresponents. Aquesta tècnica també és important per a la fabricació d'envasos sensibles 
a la llum com també per aliments que s’irradien amb tal d'eliminar la població microbiana 
existent. La transmissió de la llum visible (400-700 nm) i de radiació ultraviolada (100-400 
nm) són paràmetres importants en el disseny dels envasos per a conservar i protegir 
productes fins que arriben al consumidor. 
El LDPE és l'únic polímer que mostra una millor transmissió de llum a l’UV que el PLA. Els 
materials transparents són materials que permeten que una o més de les freqüències de 
l'espectre de llum visible siguin transmesos a través d'ells. Diversos paràmetres importants 
són utilitzats per caracteritzar la transmissió de llum visible i el color dels plàstics com són la 
transparència i el grau de color groc i que estan basats en l'absorbància o transmissió de la 
llum UV-vis. La transparència mitjana de les pel·lícules d'envàs per a aliments és al voltant 
del 95%. El grau del groc descriu el canvi clar o blanc a groc. El PLA té un grau del groc 
similar al poliestirè i al polietilè de baixa densitat (LDPE). 
L'índex de refracció (n) és una propietat física fonamental d'una substància que s'utilitza, 
sovint, per a la seva identificació com per confirmar la seva puresa o mesurar la seva 
concentració. Per definició, l'índex de refracció d'un mitjà és una mesura de la quantitat de 
velocitat de llum que es redueix a l'interior del mitjà. És una propietat fonamental per a les 
propietats òptiques dels polímers que està directament relacionada amb altres propietats 
òptiques, elèctriques i magnètiques. És molt important en desenvolupament de nous 
materials polimèrics òptics. El n dels materials depèn de la seva estructura. En diferents 
estudis, no es va trobar diferències significatives entre la n de PLA amb diferents 
composicions enantiomèriques. Però es va veure una disminució de n (1,49 a 1,45) amb 
una longitud d'ona de 300 a 1300 nm, 
La rotació òptica especifica (α) d'un material pur és una característica intrínseca a la 
longitud d'ona que se li dóna i a la temperatura en la qual es dissol el polímer en un 
dissolvent en particular. La α del PLLA i PDLA, dissolta en una dissolució de cloroform a 
una concentració d'1 g/dl a 25ºC i usant un polarímetre a una longitud d'ona de 589 
nm, té un valor de 150º i -150º, respectivament. La potència òptica rotatòria al llarg de l'eix 
c és de valor positiva, mentre que al llarg de l'eix a és negativa, la qual cosa significa 
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que la llum polaritzada cap al costat dret de la circumferència es propaga més ràpid que 
cap a l'esquerra al llarg de l'hèlix de PLLA. En el cas del PDLA el fenomen és 
similar però invers. Les conformacions helicoïdals en polímers tals com el PLLA i 
PDLA produeixen una gran activitat òptica. Aquest fenomen resulta important per a la 
detecció del gir òptic del polímer sòlid i així conèixer millor les seves propietats. 
L'espectroscòpia infraroja i l’espectroscòpia Raman són tècniques analítiques no 
destructives usades principalment per identificar els materials orgànics. L'espectroscòpia 
vibracional d'un polímer pot donar informació sobre la constitució, conformació, 
estereoregularitat i cristal·linitat del polímer. La regularitat conformacional del polímer depèn 
de les interaccions intramoleculars dels grups químics veïns d'una mateixa cadena mentre 
que la cristal·linitat depèn de les forces intermoleculars de les cadenes adjacents. 
L'espectroscòpia en ser sensible als entorns locals moleculars serveix per diferenciar 
aquests dos tipus d'interaccions. L'espectroscòpia infraroja (IR) és una eina eficaç per 
identificar els grups polars a causa de la seva sensibilitat amb els canvis en els moments 
dipolars d'un grup químic. Mentre que l'espectroscòpia Raman és especialment útil en la 
caracterització de la cadena principal del polímer a causa de la seva sensibilitat als canvis 
en la polaritat. 
L'espectre IR obtingut per a aquest tipus de polímers s'observa en la Figura 4.11. On el 
PLA 100 és semicristal·lí, el PLA 100am és amorf, PLA 50i és isotàctic, PLA 50a és atàctic, 
PLA 50s és sindiotàctic i PLA complex és l’estereocomplex. 
 
Fig. 4.11 – Espectre IR del PLA i copolímers [10] 
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L’estirament del grup C=O apareix en la banda 1759 cm-1, és una banda àmplia. El grup 
CH3 és el responsable de l'aparició d'una banda en 1456 cm-1. La deformació del grup CH i 
la seva asimetria apareixen en 1382 i 1365 cm-1. La flexió del grup CH dóna com resultat 
bandes a 1315 i 1300 cm-1. L’estirament del C-O del grup èster apareix en 1225 cm-1 i 
l'enllaç C-O-C asimètric en 1090 cm-1. En 956 i 921 es poden trobar les bandes 
característiques a les vibracions de l'estructura helicoïdal amb el balanceig del grup CH3. 
En 871 i 756 cm-1 apareixen dues bandes que poden atribuir-se a les fases cristal·lina i 
amorfa del PLA, respectivament. Finalment, les bandes per sota de 300 cm-1 són degudes 
principalment a la torsió del CH3 i de l'esquelet C-C. 
La ressonància magnètica nuclear (RMN) al protó (1H) i al carboni (13C) són eines 
fonamentals per comprendre els mecanismes moleculars i estructurals d'una gran varietat 
de compostos. En polímers, resulta ser molt important per a mostres sòlides. Les 
interaccions Zeeman entre els nuclis es poden determinar per la freqüència ressonància 
mitjana de les espècies nuclears, la qual cosa permet una observació específica dels 
elements sense interferències provocades per altres compostos presents en la mostra. En 
els espectres RMN del PLA, les ressonàncies observades poden assignar-se a la 
distribució de les estereoseqüències del polímer i reflectir la seva història estereoquímica de 
la composició, la cinètica de polimerització i el grau de transesterificació i de racemització. 
En la Fig. 4.12 es poden observar els dos tipus de RMN d'una mostra de PLA. El costat 
esquerre correspon a RMN al 13C i el dret del RMN al 1H de tres mostres de PLA, basats en 
els estudis de Thakur et al. [12]. La mostra a té un 3% de L-lactida, un 3% de D-lactida i 
96% de meso-lactida; la mostra b té un 51,5% de L-lactida, un 1,5% de D-lactida i un 47% 
de meso-lactida; i la mostra c té un 70,9% de L-lactida, un 0,9% de D-lactida i un 28,2% de 
meso-lactida.. 
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Fig. 4.12 – (RMN) al protó (1H) i al carboni (13C) de diferents mescles de PLA [12] 
La distribució de la intensitat de les ressonàncies de les estereoseqüències dels diferents 
espectres RMN estudia la tacticitat (configuració de les unitats repetitives) i, en aquest cas, 
indica una preferència per l'addició de l'estructura sindiotàctica (s) que la isotàctica (i) 
durant el procés de polimerització. No obstant això, aquesta preferència disminueix amb el 
grau creixent de polimerització, a causa dels impediments estèrics que dificulten el 
creixement del polímer en forma sindiotàctica. A més les interaccions cinètiques i 
termodinàmiques que controlen la reacció faciliten l’aleatorietat de la lactida. Els canvis en 
la viscositat durant la polimerització en fusió també influeixen en la estereoquímica. L'efecte 
de la transesterificació en la distribució de l’estereoseqüència està relacionat amb l'augment 
del temps, i per tant, en incrementar-se el temps la distribució es va fent cada vegada més 
aleatòria. 
Propietats mecàniques 
El PLA té un alt poder de força mecànica i una bona plasticitat tèrmica que el fa molt 
manipulable. És un termoplàstic d'alt mòdul amb propietats comparables al poliestirè. Els 
dos isòmers òptics del PLA doten de diferents propietats mecàniques al polímer, mentre els 
PDLLA amorfs s'utilitzen en la recerca biomèdica per les seves bones propietats de 
biodegradació, els PLLA semicristal·lins es seleccionen per a aplicacions on es requereix 
propietats mecàniques i termomecàniques superiors. El mòdul elàstic del PLA varia entre 
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els 3000-4000 MPa i la seva resistència a la tracció és de 50-70 MPa. La seva resistència a 
la flexió és d'aproximadament 100 MPa i el mòdul de flexió té un valor de 4000-5000 MPa. 
Aquestes propietats són similars a molts dels polímers tradicionals, per la qual cosa el PLA 
pot ser vàlid com a substitut per a aquests polímers en productes com envasos, recipients 
extruïts o termoformats. Però, no obstant això, el seu baix valor d'allargament de 
trencament (2-10%) limita alguns d'aquests usos. La Tg del PLA de 60-70ºC fa que el 
polímer sigui fràgil a temperatura ambient, fracturant-se mitjançant un mecanisme 
d’esquerdament. Per remeiar aquests problemes s'han estudiat diferents tipus de 
copolimerització i plastificació, com la modificació del PLA amb cautxú per augmentar la 
seva tenacitat, o la reorientació mecànica del polímer. Les propietats mecàniques d'aquest 
tipus de polímer no es veuen significativament afectades pels seus mètodes de síntesis. 
Les propietats relacionades amb la tracció i flexió del PLLA semicristal·lí i d'un PDLLA 
produïts per injecció i a diferents pesos moleculars es poden observar en la taula 4.5. 
 
Materials PLLA I PLLA II PLLA III PDLLA I PDLLA II 
Pes molecular (Mv, Da) 23.000 20.000 67.000 47.500 114.000 
Cristal·linitat (%) 9 70 3 - - 
Resistència a la tracció 
(MPa) 
59 47 59 40 44 
Elongació a trencament (%) 1,5 1,3 7,0 7,5 5,4 
Mòdul elàstic (MPa) 3.550 4.100 3.750 3.650 3.900 
Resistència a l’impacte 
(kJ/m2) 
1,9 3,2 2,6 1,8 1,8 
Duresa Rockwell (escala H) 85 84 88 78 74 
Taula 4.5 – Propietats mecàniques de PLLA i PDLLA a diferents pesos moleculars [11] 
Com s’observa en la taula anterior, els valors de les propietats mecàniques de les mostres 
amorfes, en la gamma seleccionada de pesos moleculars, difereixen de les mostres 
cristal·lines. Aquestes diferències de comportament estan relacionades a la 
estereoregularitat de les cadenes polimèriques. El PLLA es caracteritza per tenir sol centres 
quirals S i, en el seu cas, en augmentar el pes molecular, s’observa com augmenta 
l’elongació a trencament; mentre que en el PDLA la relació no és tan directa. En general, 
en pesos moleculars elevats la variació de les propietats mecàniques es torna menys 
pronunciada. 
En quant a la resistència a l'impacte, els valors aproximats pel PLLA de baixa cristal·linitat 
(3-9%) pel mètode Izod es troben en el rang de 2-3 kJ/m2. Els valors obtinguts per a 
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mostres de major cristal·linitat (45-70%) varien entre el rang de 3-7 kJ/m2. El PDLLA es 
caracteritza per tenir valors menors que van des d'1,5-2 kJ/m2. La resistència a l'impacte 
està vinculada a l'espessor de la mostra. De tot això, es dedueix que el processament del 
material té un efecte considerable en la resistència a l'impacte del PLA. La pèrdua de 
cristal·linitat, que es pot produir pel ràpid refredament en processos com el model per 
compressió, és un altre efecte que pot afectar negativament als valors d'aquesta propietat. 
Aquesta resistència també es veu afectada pel pes molecular, a major pes major és el valor 
de la resistència. Per tant, atès que el PLA és un material que es caracteritza per valors 
relativament baixos de la resistència a l'impacte, l'efecte de la cristal·linitat i el pes molecular 
ha de tenir-se en consideració en aplicacions pràctiques. 
La duresa Rockwell del PLA generalment oscil·la entre 70 i 90 segons l'escala H i al voltant 
de 120 segons l'escala L. La duresa Rockwell del PLLA es veu afectada molt poc per la 
cristal·linitat, els seus valors varien entre 83-88H per a una mostra amorfa i de 82-88H 
per a una mostra semi cristal·lina. El pes molecular tampoc afecta pràcticament a la 
duresa. No obstant això, l'efecte de la Tg és més evident. El PDLLA es caracteritza per tenir 
valors de duresa Rockwell menors, que van des de 72-78H. El PLA, en ser un polímer 
biodegradable, es caracteritza per un alt mòdul elàstic i una alta duresa. Aquestes 
característiques estan relacionades amb la seva composició química. La presència de 
grups polars veïns i la seva distribució regular en forma d'èster, afecta a les interaccions 
fisicoquímiques entre les cadenes de polímer, la qual cosa redueix la possibilitat de 
cisalladura de la cadena durant la deformació física. Les interaccions polars entre les 
cadenes i la conseqüent Tg alta són l'origen de la duresa del PLA. 
4.1.6. Aplicacions  
Es pot obtenir PLA de propietats variables controlant la proporció d’enantiòmers, la 
distribució dels pesos moleculars i la ramificació: Això permet la producció d'un ampli 
espectre de polímers de PLA perquè coincideixin amb els requisits de funcionament. Les 
característiques reològiques i les propietats físiques del PLA poden adaptar-se per al seu 
ús en una varietat de processos i aplicacions. Les resines de PLA es poden fer a mesura 
per a diferents processos de fabricació, incloent moldeig per injecció, extrusió de làmines, 
moldeig per bufat, termoconformació o filat de fibres. 
El PLA està molt ben posicionat com a possible alternativa al PET a causa de les seves 
propietats mecàniques tals com resistència a l'impacte, duresa i elasticitat. Els principals 
inconvenients que eviten el creixement en el seu mercat són les limitacions d’adquisició de 
matèries primeres, un pes molecular més baix i uns preus més alts que els plàstics derivats 
del petroli. En els darrers anys, aquestes limitacions van a la baixa i el PLA ha emergit com 
un dels plàstics biodegradables més populars presents al mercat. 
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En l’actualitat, el PLA té tres gran camps d’aplicació: indústria d’envasaments, indústria 
mèdica e indústria tèxtil. 
Indústria d’envasament 
L'envasament és la principal aplicació del PLA, que representa un 60% del seu mercat 
global. Les propietats que interessen en els materials emprats per fabricar envasos són la 
durabilitat, per protegir el contingut durant la seva vida útil, i la degradabilitat, per no danyar 
el medi ambient. Les aplicacions del PLA en envasos d'aliments són ideals per a productes 
frescos i per aquells en que la qualitat no es veu danyada per la permeabilitat a l'oxigen. 
Les noves aplicacions s'han imposat en el sector dels productes frescos, on els contenidors 
termoconformats de PLA s'utilitzen en el comerç minorista per a fruites, verdures i 
amanides. També s'usa en envasos per a menjar preparat congelat i per a coberteria. 
Quatre tipus d'àcid polilàctic estan disponibles per a la indústria de l'empaquetat: 4041D, 
4031D, 1100D i 2000D. 
El polímer 4041D és un film per a finalitats generals. Està “orientat biaxialment” la qual cosa 
li confereix unes característiques d'estabilitat enfront de temperatures altes (fins a 130ºC).  
El polímer 4031D és també una pel·lícula orientada biaxialment per als usos a elevades 
temperatures (fins a 150ºC). 4041D i 4031D ofereixen característiques òptiques excel·lents, 
fàcil processament i característiques excel·lents enfront de la torsió. Aquests polímers solen 
oferir-se en la forma comuna, petites perles per ser sotmeses a una extrusió convencional. 
 
El polímer 1100D és una resina termoplàstica obtinguda per extrusió convencional i a 
temperatures inferiors a les del PE. Els usos potencials del PLA 1100D inclouen: les 
bosses, les tasses, empaquetat de verdures congelades, recipients d'aliments líquids…etc. 
El polímer 2000D és una resina termoplàstica dissenyada per ser sotmesa a processos 
d'extrusió i termoconformació. Les aplicacions potencials per 2000D inclouen els envasos 
per a la llet, els envasos transparents d'aliments, els paquets blister i les tasses [5] 
Indústria mèdica 
En el camp mèdic, l'àcid polilàctic s'ha convertit en un material indispensable en la indústria 
mèdica, on és utilitzat des de fa 25 anys. Les seves característiques de biopolímer 
(biodegradable i bioabsorbible pel nostre sistema biològic) fan del PLA un candidat ideal per 
a implants en l'os o en el teixit (cirurgia ortopèdica, oftalmologia, ortodòncia, llançament 
controlat de medicaments contra el càncer) i per a sutures (cirurgia de l'ull, cirurgia del pit i 
abdomen). 
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Les característiques mecàniques, farmacèutiques i de bioabsorció depenen de paràmetres 
controlables tals com la composició química i el pes molecular del polímer. El marge de 
temps per la bioabsorció del polímer pot ser de tan sols unes setmanes a alguns anys i es 
pot regular per mitjà de diverses formulacions i de l'addició de radicals en les seves 
cadenes. 
Indústria tèxtil i altres  
El PLA també té moltes aplicacions potencials en la seva presentació com a fibra. 
Presenten unes característiques molt atractives per a usos tradicionals. Els polímers d'àcid 
polilàctic són més hidrofílics que el PET, tenen una densitat més baixa i una alta resistència 
al modelat i doblegat. La contracció dels materials del PLA i les seves temperatures 
respectives són fàcilment controlables. Aquests polímers tendeixen a ser estables a la llum 
ultraviolada donant com resultat teles amb poca decoloració. És un material ignífug i de 
baixa generació de fums. 
Entre les seves aplicacions destaquen: Peces de vestir, tapisseria per mobles, bolquers, 
productes femenins de la higiene, teles resistents a la radiació UV per a l'ús exterior 
(tendals, cobertes… etc.). 
Altres aplicacions no alimentàries del PLA inclouen les finestres dels sobres (encara que 
requereixen d'additius), recipients de perfums (bona resistència als alcohols) i de 
detergents. En el camp de la construcció, el potencial del PLA o mescles de PLA amb fibres 
dependrà del seu adequat comportament durant 20 anys i de la competitivitat del preu. 
En el sector automobilístic, s’estan usant mescles de PLA i fibres per a certes parts internes 
dels cotxes. En electrònica, es fan teclats d'ordinador per moldejat per injecció, i fins i tot, 
prototipus CD a partir de PLA derivat del blat de moro. 
4.1.7. Degradabilitat 
Existeixen diferents mètodes de degradació del polímer: tèrmica, fotoquímica, per radiació o 
biodegradació (enzimàtica o no enzimàtica).  
El PLA és sintetitzat bàsicament a través de l'eliminació d'una partícula d'aigua per 
condensació i per tant la reacció inversa és susceptible a ocórrer, és una reacció habitual 
en els polièsters alifàtics. El comportament, taxa i mecanisme depenen de factors del 
material tant de l'ordre molecular i estructural com de la temperatura, pH i espècies 
catalítiques (enzims) que ho conformin. Aquests factors es poden variar per controlar la 
degradació hidrolítica i, per tant, les propietats del PLA. Un exemple habitual, està en els 
PLA per a finalitats biomèdiques, on els materials que s'usen per a aquestes finalitats han 
de ser seleccionats i fabricats d'acord a una taxa apropiada de degradació hidrolítica per a 
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la curació dels òrgans. El PLA és biocompatible, és a dir, no provoca efectes tòxics ni 
cancerígens en teixits locals i els productes de degradació no interfereixen en la curació de 
teixit.  
La degradació hidrolítica s'utilitza, també, per al reciclat de PLA en àcid làctic. Per obtenir 
les millors condicions de l'àcid, s'ha de seleccionar la taxa adequada per aconseguir 
optimitzar la velocitat de reacció, el rendiment i la puresa òptica. Aquesta última, resulta 
crucial per a les propietats mecàniques del PLA sintetitzat a partir de la hidròlisi de l'àcid 
làctic recuperat, ja que unes baixes propietats òptiques afecten negativament en les 
propietats mecàniques. Finalment, la degradació hidrolítica és perjudicial per als productes 
bàsics i industrials del PLA que s’utilitzen com a alternativa als provinents del petroli, perquè 
aquesta produeix un rendiment mecànic inferior. 
Degradació tèrmica 
Amb la polimerització per obertura d'anell es produeix una reacció d'equilibri en la qual la 
concentració del monòmer cíclic depèn de la temperatura. Per tant, les lactides es 
regeneren a través de la despolimerització tèrmica del PLA o degradació tèrmica. L'energia 
d'activació de la degradació canvia de forma irregular en un rang de 70-270 kJ/mol i es 
detecten molts productes diferents en aquest tipus de degradació: oligòmers cíclics i 
diasteroisòmers provinents del PLLA. La degradació tèrmica del PLA, fonamentalment crea 
una escissió a l'atzar de la cadena principal i reaccions secundàries de despolimerització. 
L'escissió aleatòria implica la hidròlisi, la degradació oxidativa, la cis-eliminació i la 
transesterificació intramolecular i intermolecular. Gairebé tots els grups finals de cadena 
actius, catalitzadors residuals, monòmers residuals i altres impureses milloren la degradació 
tèrmica del PLA. Això implica, que en un posterior reprocés del PLA per a la fabricació de 
productes industrials a altes temperatures, es produeix una reducció no desitjada del pes 
molecular. 
Degradació per radiació 
En general, la majoria dels materials polimèrics mostren un comportament de degradació 
quan s'exposen a la llum i a la radiació, donant com a resultat decoloració i/o augment de la 
fragilitat a fractura. Això passa perquè els enllaços químics de la cadena polimèrica 
absorbeixen l'energia de la llum, la qual cosa provoca reaccions químiques tals com 
l'escissió de la cadena principal, reticulació, oxidació o escissió d'enllaços. 
La fotodegradació dels materials polimèrics és dóna a l'aire lliure, especialment 
accelerada per la intensitat del sol que inclou una longitud d'ona invisible i una energia 
de radiació UV, que degraden els polímers. Per pal·liar aquest tipus de degradació, avui 
dia, és habitual l'ús de fotoestabilitzadors i inhibidors que es barregen amb la matriu del 
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polímer. No obstant això, la fotodegradació pot aplicar-se també activament en productes 
tals com les resines fotosensibles o en la fotolitografia (modificacions de la superfície de 
fotoirradiació) per desenvolupar nous materials polimèrics fotofuncionals. El PLA és un 
polímer fotodegradable, i per tant ha de ser additivat per millorar la seva resistència 
fotoquímica. 
Biodegradació 
Els polímers biodegradables es defineixen com aquells que es degraden en el mitjà 
biològic, on les cèl·lules vives o microorganismes estan presents, tals com a sòls, compost, 
mars, rius, llacs, cossos d'éssers humans i animals, a través de la hidròlisi enzimàtica o no 
enzimàtica. La biodegradació és un procés complex que inclou reaccions químiques i 
biològiques, que poden ocórrer simultàniament. Aproximadament, el PLA té una vida 
mitjana de degradació en el medi ambient que van des de 6 mesos a 2 anys, depenent de 
la grandària i forma de l'article, la seva relació d'isòmers i la temperatura. En la naturalesa, 
la degradació del polímer és induïda per l'activació tèrmica, la hidròlisi, l'activitat biològica 
(és a dir, enzims), oxidació, fotòlisis o radiòlisis. A més de les condicions ambientals tals 
com el pH, la fase, la temperatura, exposició, la tensió mecànica i l'activitat biològica, el 
procés de degradació del polímer depèn també de les característiques químiques i físiques 
del polímer. Aquests inclouen la difusivitat, la porositat, la morfologia, la reticulació, la 
puresa, la reactivitat química, resistència mecànica, la tolerància tèrmica i resistència a la 
radiació electromagnètica. 
Degradació enzimàtica 
La degradació enzimàtica es realitza en tres passos: Degradació per difusió d'aigua en el 
material amb hidròlisi aleatòria, fragmentació del material a oligòmer i hidròlisi més extensa 
acompanyada per fagocitosi, difusió i metabolisme. 
Durant la primera etapa de degradació, el pes molecular disminueix ràpidament amb poca 
pèrdua de pes. Per contra, en la segona etapa, s'observa que la disminució en el pes 
molecular és menor, així com una important pèrdua de pes i la iniciació de la formació de 
monòmer. Durant la tercera i última etapa, quan s'experimenta una pèrdua de pes total, 
aproximadament el 50% del polímer es converteix a monòmer. La hidròlisi dels oligòmers 
solubles continua encara més, fins que tot es converteix en àcid làctic. Generalment, el 
temps de degradació és més curt quant menor sigui el pes molecular, més hidròfil i més 
amorf. Els polímers sovint poden estar dissenyats per satisfer un temps de degradació 
específic mitjançant la copolimerització, pes molecular i la selecció de grups terminals. 
La degradació enzimàtica es dóna lloc només en la superfície d'un substrat sòlid, tant per 
erosió de la superfície i pèrdua de pes, ja que els enzims no poden penetrar en substrats 
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de polímer sòlid. Els enzims degraden selectivament regions amorfes que permeten als 
enzims difondre's en el substrat i posteriorment les regions cristal·lines també són 
eventualment degradades. 
Degradació no enzimàtica 
La degradació deguda a un canvi de pH del mitjà és un tipus de degradació no enzimàtica. 
Es poden propagar petites quantitats de reactius i catalitzadors no enzimàtics en polímer 
causant una degradació profunda. La cristal·linitat, reticulació i altres propietats 
morfològiques del polímer afecten a la difusió de catalitzadors en el sistema. 
Es dóna lloc aparentment en una primera etapa inerta de degradació sense pèrdua de pes, 
però resultada en l'escissió aleatòria de la cadena principal del polímer (endo-degradació) 
amb una disminució substancial en el pes molecular, donant lloc a una disminució de les 
propietats mecàniques tals com resistència a la tracció, allargament al trencament i 
resistència a l'impacte. 
4.1.8. Transformacions 
Els processos de transformació del PLA són necessaris per millorar les propietats 
mecàniques, el comportament a la degradació, la seva processabilitat i cristal·linitat. Això 
s'aconsegueix generalment mitjançant l'augment del pes molecular usant extensors de 
cadena, plastificants o barrejant o copolimerizant el PLA amb altres compostos. 
Químicament es pot augmentar el pes molecular de termoplàstics verges, reprocessats o 
reciclats, mitjançant l'ús d’extensors de cadena. Els més comuns són els hidroxils, amines, 
anhídrids, epoxis i àcids carboxílics. Per augmentar significativament el pes molecular, s'ha 
d'afegir una gran quantitat d’extensor. D'altra banda, els extensores amb alta funcionalitat 
tenen un estret processament. En l’addició d’un extensor, la compatibilitat dels dos 
components afecta a les propietats físiques tals com la Tg, Tm, cristal·linitat i morfologia. En 
conseqüència, aquestes propietats determinen les propietats macroscòpiques del material 
com processabilitat, resistència a la tracció i a l'impacte, rigidesa i la degradació. 
Es presenten els diferents tipus de modificacions del PLA: 
 Transformació estructural 
L‘estereoquímica de la cadena del polímer i la cristal·linitat poden tenir un efecte dramàtic 
sobre les propietats mecàniques, químiques, tèrmiques i físiques del polímer resultant. En 
controlar la quantitat de cada isòmer utilitzat en la polimerització, l'estructura estèreo-
química de l'àcid polilàctic resultant pot ser fàcilment manipulada. Per exemple, si el 
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monòmer té un percentatge major al 15% de meso-lactida, s'obté un polímer amorf amb 
una temperatura de transició vítria al voltant de 55-60ºC. 
 Transformació per processament 
La forma de millorar el grau de cristal·linitat (Xc%) del PLA es converteix en el principal 
problema que ha de ser resolt. Es creu que la manera més eficaç per millorar la (Xc%) del 
PLA és disminuint la velocitat de refredament de la massa fosa de PLA i proporcionant un 
procés de recuit per als objectes de PLA. Quant menor és la velocitat de refredament, 
major és el Xc%. El recuit dota als segments de la cadena del PLA d'energia d'activació 
suficient i promou la cristal·lització a través del procés de reorganització. [14] 
 Transformació química 
El PLA ha estat copolimeritzat amb una gran gamma de polièsters i monòmers, ja sigui 
mitjançant policondensació d'àcid làctic amb altres monòmers, post copolimerització del 
polímer de baix pes molecular obtingut per PC directa de l'àcid làctic o copolimerització amb 
obertura d'anell de lactida. 
La mescla és la metodologia més usada per millorar les propietats mecàniques del PLA, el 
qual s'ha barrejat amb polímers biodegradables o no. És un mètode senzill i eficaç per 
desenvolupar nous materials amb propietats a mesura. També s'han aplicat plastificants al 
PLA, que a diferència dels polímers usats per a mescles, són miscibles en el PLA. 
En les mescles de PLA hi ha tres grans camps: Amb polímers biodegradables, amb 
polímers no biodegradables i plastificants.  
Les mescles amb polímers biodegradables s’han investigat àmpliament degut a que 
ofereixen millores de propietats sense comprometre la seva biodegradabilitat. La mescla 
amb policaprolactona (PCL) millora les propietats mecàniques respecte el PLA pur. 
No és tant interessant el cas de mescla amb polímers no biodegradables ja que compromet 
la biodegradabilitat del polímer resultant, tot i que s’han obtingut bons resultats en mescles 
amb polietilè de baixa densitat (LDPE), poliacetat de vinil (PVA), i polipropilè (PP).  
Mentre que els plastificants s'utilitzen per reduir la temperatura de transició vítria, 
augmentar la ductilitat i millorar la processabilitat. En general, aquests aspectes 
s'aconsegueixen manipulant el pes molecular, la polaritat i els grups terminals del 
plastificant. Els plastificants han de tenir un pes molecular baix, un punt d'ebullició elevat i 
una baixa volatilitat, i s'usen com un mitjà per baixar la Tg i augmentar la ductilitat del PLA. 
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PLA-Rex 
4.1.9. Estructures dels polímers. 
Les tècniques modernes de síntesis de polímers permeten un gran control sobre diverses 
possibilitats estructurals. Aquest és un factor del que depèn la forma d'un polímer que pot 
classificar-se en 4 tipus: 
Polímers lineals  
En un polímer lineal les unitats monomèriques s'uneixen unes a unes altres formant 
cadenes senzilles. Aquestes llargues cadenes són flexibles i es comporten com una massa 
de fideus, esquematitzada en la Figura 4.13, on cada cercle representa una unitat 
monomèrica. Les cadenes dels polímers lineals poden unir-se entre si per forces de van der 
Waals. Polietilè, clorur de polivinil, poliestirè, poli(metacrilat de metil) i niló són alguns 
polímers lineals. 
 
Fig. 4.13 – Polímer lineal  
Polímers ramificats  
Se sintetitzen polímers la cadena principal dels quals està connectada lateralment amb 
altres cadenes secundàries, com està esquematitzat en la Figura 4.14. Són els anomenats 
polímers ramificats. Les branques, que formen part de la cadena molecular principal, són el 
resultat de les reaccions locals que ocorren durant la síntesi del polímer.  
 
Fig. 4.14 – Polímer ramificat  
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Polímers entrecreuats  
En els polímers entrecreuats, cadenes lineals adjacents s'uneixen transversalment en 
diverses posicions mitjançant enllaços covalents, com està representat en la Figura 4.15. 
L'entrecreuament es realitza durant la síntesi o per reaccions químiques irreversibles que 
normalment ocorren a elevada temperatura. Sovint l'entrecreuament va acompanyat per 
l'addició mitjançant enllaç covalent d'àtoms o molècules a les cadenes. Molts dels materials 
elàstics de cautxú estan entrecreuats. 
 
Fig. 4.15 – Polímer entrecreuats  
Polímers reticulats  
Les unitats monomèriques trifuncionals, que tenen tres enllaços covalents actius, formen 
xarxes tridimensionals (Figura 4.16) en lloc de les cadenes lineals generades per les unitats 
monomèriques bifuncionals. Els polímers compostos per unitats trifuncionals es denominen 
polímers reticulats. Un polímer entrecreuat, pràcticament, es pot classificar com a polímer 
reticulat. Aquests materials tenen propietats mecàniques i tèrmiques específiques. Els 
polímers epoxi i els fenol-formaldehid pertanyen a aquest grup. 
 
Fig. 4.16 – Polímer reticulats  
Convé recordar que alguns polímers no pertanyen a un sol grup. Per exemple, un polímer 
predominantment lineal pot tenir algun nombre limitat de branques i d'entrecreuament o de 
reticulació bidimensional. 
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4.1.10. Polímers ramificats [17] 
La pregunta que sorgeix en general és "com detectar una ramificació de cadena llarga?” Se 
solen donar respostes que impliquen o espectroscòpies IR o de RMN i no és així, ja que la 
concentració de les espècies que es poden atribuir a una ramificació de cadena llarga és 
molt baixa (Figura 4.17). 
 
Fig. 4.17 – Diagrama esquemàtic d’un polímer ramificat de cadena llarga 
El punt o els punts de ramificació només poden representar una unitat per mil i l'absorció de 
ressonàncies degudes a una unitat d'aquest tipus estaria per sota del límit de detecció de 
l'instrument. 
Com s’observa a la Figura 4.18, la introducció de solament un o dos punts de ramificació de 
cadena llarga condueix a una disminució significativa en les dimensions d'un polímer en 
relació amb un polímer lineal del mateix pes molecular (nombre total de segments); el que 
significa que aquesta ramificació es pot sondejar per tècniques reològiques o per GPC. 
 
Fig. 4.18 – Diagrama esquemàtic: Diferència en les dimensions entre un polímer lineal 
respecte un polímer ramificat amb el mateix nombre de segments  
Aquesta diferència entre la dimensió d'un polímer amb ramificació de cadena llarga i un 
polímer lineal amb el mateix nombre de segments pot ser expressada en termes d'un 
paràmetre, g, igual a la relació dels respectius radis de gir:  
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g   
f = funcionalitat del punt de ramificació .  
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on els subíndexs b i l es refereixen a cadenes ramificades i lineals, respectivament. Es pot 
demostrar que S2 = r2 / 16 
S'han utilitzat mètodes estadístics per calcular el factor g per a diverses arquitectures de 
ramificació i alguns resultats estan tabulats en el quadre següent:  
 











Determinació del número de ramificacions segons % d’extensor de cadena en PLA  Pág 41 
 
La viscosimetria té un gran avantatge sobre altres tècniques en la determinació de 
ramificacions de cadena llarga ja que essencialment separa una mostra en el que pot 
considerar-se fraccions monodisperses. Això permet que aquestes funcions de ramificació 
poden ser utilitzades amb el calibratge universal. 
Una gran quantitat d'hipòtesi i aproximacions entren en la metodologia, per la qual cosa els 
resultats només donen un nombre relatiu de ramificacions de cadena llarga, que, no 
obstant, es poden donar com a útils.  
El procediment s'inicia mitjançant la introducció d'una altra funció de ramificació, g', que 







La viscositat intrínseca d'una mostra ramificada és, per descomptat, sempre menor que la 
d'una cadena lineal que conté el mateix nombre de segments, de manera que g '< 1. A 
més, g' depèn del tipus i del nombre de branques presents. 
 
 Fig. 4.19 – Diagrama esquemàtic: Polímer amb ramificació trifuncional 
No obstant, les relacions teòriques entre g i g' no han estat prou desenvolupades i es 
treballa amb equacions empíriques de la forma 
xgg '  
on x està en l'interval de 0,5 a 1,5. Per als polímers ramificats a l'atzar s'ha trobat, per un 
mètode desenvolupat per Kurata, que x = 0,6. 
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4.1.11. PLA-Rex 
El PLA-Rex (Reactive EXtrusion PLA) és una modificació del PLA comercial que s’ha 
desenvolupat al CCP (UPC). S’obté mitjançant l’extrusió reactiva en una etapa amb 
copolímer d’estirè glicidil acrilat, fet que li aporta una arquitectura pròpia. 
Aquest material presenta propietats millors que el PLA comercial i actualment s’està 
investigant la seva aplicació en diversos objectes de plàstic. Malgrat tot, no es coneix la 
seva estructura i es presenten dubtes sobre si és completament lineal o si existeix algun 
tipus de ramificació (Alternatives mostrades a la Figura 4.20) 
 
Fig. 4.20 – Estructures creades en mostres REX per procés d’extrusió [15] 
 
L’obtenció del PLA-REX es realitza a la mateixa extrusora on es barreja el PLA lineal amb 
l’agent ramificador (branching agent). Habitualment s’usa l’abans citat copolímer d’estirè-
glicidil acrilat, conegut amb el nom comercial de Joncryl (BASF). 
De les característiques del Joncryl es dedueix que té uns 10 – 12 grups epoxi per molècula, 
per tant, és altament reactiva davant els grups -COOH del PLA. 
La proporció òptima Joncryl – PLA s’obté d’estudiar les propietats reològiques i mecàniques 
del producte final. Si es posa molt agent ramificant el producte resultant pot arribar a ser 
reticulat, amb viscositats excessives i impossible de transformar. Si n’hi ha poc, no fa 
l’efecte desitjat. 
Altrament, la degradació hidrolítica del PLA en el procés d’extrusió és molt significativa, tant 
és així, que cal transformar-ho en condicions rigoroses de sequedat. Aquesta degradació 
proporciona més grups -COOH que tornen a ser susceptibles de reaccionar amb el Joncryl. 
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Al Centre Català del Plàstic (CCP, Terrassa) han avaluat que la proporció ideal d’agent 
ramificant davant dos graus d’extrusió del PLA (4032D i 2002D) està entre el 0,5 i 1%. 
A fi de conèixer millor l’estructura del PLA-REX es fan els assajos que es presenten en 
aquest projecte. 
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5. Materials i mètodes  
Objectiu   
L’estudi aquí presentat forma part d’un gran projecte per estudiar la preparació de nous 
copolímers del PLA. En aquest cas, es disposa de tres mostres de PLA amb diferents tipus 
d’extensors de cadena. Cal determinar si els extensors estan ramificats i, en cas afirmatiu, 
calcular el nombre de ramificacions de cadascuna de les mostres. Per fer-ho, es realitzarà 
un estudi viscosomètric d’uns estàndards del PLA en un dissolvent comú com el cloroform i, 
posteriorment, es passaran pel cromatògraf de permeabilitat en gel (GPC) per a la 
determinació dels pesos moleculars. Després, es repeteix el procés amb les mostres amb 
extensors fent la viscosimetria i el GPC però amb un dissolvent especial, ja que no dissolen 
en dissolvents habituals. La part final correspon a l’estudi dels resultats obtinguts per 
determinar la quantitat de ramificacions en cas d’existir-hi. 
Materials 
S’han analitzat tres mostres preparades fent reaccionar el PLA amb un extensor de cadena 
que conté grups epoxi, conegut com Joncryl, de l’empresa BASF. Aquestes mostres han 
estat realitzades per extrusió reactiva al Centre Català del Plàstic de Terrassa. 
PLA 2002D + 0,5% extensor 
PLA 4032D + 0,5% extensor  
PLA 4032D + 1,0% extensor 
Els patrons de PLA lineal amb els que s’ha treballat són:  
PLA 2002D i PLA 4032D 
LMW PLA (Low molecular weight) 
LMMW PLA (Low-medium molecular weight) 
MMW PLA (Medium molecular weight) 
HMW PLA (High molecular weight) 
Determinació del número de ramificacions segons % d’extensor de cadena en PLA  Pág 45 
 
Els dos primers són d’origen Natureworks (Minnetonka, MN, USA) i han estat donats 
pel Centre Català del Plàstic.  
Els altres quatre són mostres de viscositat coneguda i han estat adquirits a la casa 
Sigma-Aldrich (Taula 6.3), s’observen a la figura 5.1: 
 
 
Dissolvents (fitxes de seguretat a l’annex 2): 
Cloroform (Panreac, Barcelona): Per les mostres lineals, les ramificades no dissolen. 
HFIP / Hexafluoroisopropanol (1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol) (Apollo Scientific 
Manchester, UK): Per les mostres ramificades que no dissolen en cloroform. 
Mètodes 
5.1.1. Viscosimetria 
La viscosimetria és la tècnica emprada per mesurar la viscositat i alguns altres paràmetres 
de flux d'un fluid. La viscositat és l'oposició d'un fluid a les deformacions tangencials i és 
deguda a les forces de cohesió moleculars. Tots els fluids coneguts presenten una mica de 
viscositat, sent el model de viscositat nul·la una aproximació bastant bona per a certes 
aplicacions. Un fluid que no té viscositat es diu fluid ideal. 
En aquest estudi, interessa trobar les viscositats límits i per fer aquesta tasca d’entre els 
diferents tipus de viscosímetres, el més adient és el de bola Ubbelohde. Es tracta d'una 
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modificació del viscosímetre de tub capil·lar en U que no requereix volum fix de líquid; així, 
la dilució del material es pot dur a terme en el mateix aparell mitjançant successives 
addicions de dissolvent. 
Per a la determinació de l’índex de viscositat es va emprar un viscosímetre Ubbelohde, 






L’equip estava termostatitzat a 25 ºC amb un bany d’aigua i un termoregulador de laboratori 
marca Selecta (Abrera). 
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Les determinacions amb aquest viscosímetre es basen en la mesura del temps que triga a 
fluir un corrent d'un flux capil·lar del líquid a assajar, entre dos senyals del viscosímetre, M1 i 
M2 a la Figura 5.4.  
 
L'aparell consta de tres tubs de vidre, 1, 2 i 3, un recipient de reserva, 4, un capil·lar, 7, amb 
el recipient de mesura, 8, i la bola d'avanç del líquid, 9. Entre aquestes boles se situen les 
marques de la mesura. El capil·lar acaba en la part inferior, 6, en un casquet esfèric, pel 
qual surt la mostra del capil·lar en forma de pel·lícula prima (nivell de bola suspès). 
Per abastar un ampli rang de viscositats es disposen de viscosímetres amb capil·lars de 
diferents diàmetres. Es prendrà un capil·lar tal que el temps de pas entre les marques sigui, 
almenys, 100 segons. 
El viscosímetre ha d’estar en un bany termostàtic per mantenir constant la temperatura 
d’assaig. Suspendre el viscosímetre en el termòstat, de manera que el nivell del bany es 
trobi per sobre de la bola d'avanç. El capil·lar ha d'estar vertical i s’espera a que la mostra 
en el viscosímetre tingui la temperatura de l'assaig. Es tanca l'orifici del tub 1 amb el dit i 
s’aspira en el tub 2 amb un tub flexible connectat a un sistema de buit, amb el que 
s'ompliran successivament, el capil·lar, 7, el recipient de nivell, 5, i la bola d'avanç, 9. 
Seguidament, s'interromp l'aspiració i s'allibera l'orifici del tub 1, llavors es trenca la columna 
de líquid en l'extrem inferior del capil·lar, 7, formant-se en el casquet esfèric, 6, el “nivell de 
bola suspès”.  
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Es mesura el temps que triga el menisc inferior de la mostra a passar des de M1 fins a M2, 
expressant-se en segons. Les dades de temps de flux obtingudes es transformen a 
viscositats especifiques i inherents, relacionant el temps de caiguda amb el del dissolvent 
pur i la concentració. Es grafiquen aquestes viscositats contra la concentració i s’apliquen 
les equacions de Huggins-Kraemer. El límit d’aquestes rectes a C = 0 donarà la viscositat 
intrínseca com s’observa a la Fig.5.5:  
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 2,0000 Vo (ml): 1,5000 Blanco CHCl3
Weight (mg): 32,0 to: 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 1,6000 64,48 64,4800 1,1685 0,6589 0,7982
1,00 0,9600 44,45 44,4500 1,0190 0,7106 0,8015
1,00 0,6857 37,55 37,5500 0,9787 0,7488 0,8188
1,00 0,5333 33,40 33,4000 0,9120 0,7432 0,7957
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,228843 0,803351 0,992403




























Fig.5.5 - Exemple de Huggins-Kraemer per obtenir IV del LMW 
En el nostre cas, els índex de viscositat es varen obtenir amb un software adient que 
representa els punts, desenvolupa les rectes de regressió i busca l’ordenada a l’origen per 
determinar la viscositat intrínseca de les solucions, aplicant igualment les equacions de 
Huggins-Kraemer. Finalment, es pot determinar el pes molecular viscós a partir de l'equació 
de Mark-Houwink Sakurada (Eq.5.1): 
[η] = K·(MV)a  
A on η = viscositat intrínseca, K i a = constants de l’equació de Mark-Houwink Sakurada. 
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5.1.2. Cromatografia GPC   
La cromatografia de permeació en gel (GPC) és una tècnica utilitzada per mesurar la 
distribució del pes molecular dels polímers naturals i sintètics. Aquesta característica 
influeix en molts dels paràmetres físics dels materials tals com la força, la rigidesa i la 
resistència química. La GPC és una tècnica cromatogràfica que separa cadenes de 
polímers individuals en funció de la seva grandària en la dissolució i no en funció de les 
seves característiques químiques. La GPC s'utilitza per descriure l'anàlisi de polímers en 
dissolvents orgànics, tals com el tetrahidrofurà. L’avantatge d’aquesta tècnica és que dóna 
directament els promitjos de Mn i Mw i a més la corba de distribució, la qual cosa permet 
veure si la distribució és simètrica, bimodal,.... 
El mecanisme consisteix en la capacitat que tenen les diferents molècules a entrar o no en 
els porus d'un gel que omple una columna cromatogràfica (Fig.5.6).  
 
La columna de gel utilitzada està recoberta de tefló, que fa que sigui més eficaç la 
separació de molècules per grandària al mateix temps que la protegeix del desgast produït 
pel pas del dissolvent. Les molècules grans elueixen abans (menors temps de retenció) i 
les molècules petites després (Fig.5.7). L'anàlisi cromatogràfica es pot realitzar mitjançant 
detectors que mesuren tant l'índex de refracció com l'UV-visible. 
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El resultat és un cromatograma on pot apreciar-se un pic molt ample corresponent al 
polímer en tota la seva distribució i, si n'hi ha, es detecta també molècules de petita 
grandària com poden ser oligòmers, additius, impureses o contaminants. Per a la 
determinació absoluta de pesos moleculars ha de realitzar-se abans un calibrat previ del 
sistema cromatogràfic amb mostres de conegut pes molecular, relacionant el temps de 
retenció amb el pes molecular. Això donarà lloc a una equació de calibrat i permetrà saber 
a quin temps de retenció elueixen les molècules segons el seu pes molecular. 
La viscosimetria és un mètode indirecte que necessita conèixer paràmetres previs per 
obtenir resultats. Gràcies al GPC es determinen aquestes dades de pesos moleculars de 
les mostres de PLA per procedir a  l’anàlisi per viscosimetria.  
L’equip de cromatografia GPC emprat en aquests experiments va ser un HPLC Agilent 
Infinity 1260, compost de bomba quaternària amb desgassificador, injector automàtic i 
detector UV-vis a 220 nm.  
 
Fig.5.8 - Cromatògraf GPC – Agilent Tehnologies 
Fig.5.7 - Funcionament cromatografía – Elució segons tamany de la partícula 
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Els senyals varen ser enregistrats a un PC treballant amb el programa Chemstation 
d’Agilent. Les corbes de calibrat i els pesos moleculars es van calcular amb el mateix 
programa. 
Les condiciones d’operació varen ser: 
Columna: Polymer Laboratories HFIP Gel 
Flux: 1 mL/min HFIP amb 2,72 g/L de NaTFA, per evitar interaccions no desitjades entre la 
mostra i la columna. 
Volum d’injecció: 100 microlitres, a una concentració entre 1 i 2 mg/mL 
Normalment l’equip està calibrat amb patrons de PMMA, però en aquest cas s’han usat els 
ja comentats de PLA. Cal dir que el PLA es degrada amb el HFIP, per tant, cada dissolució 
de PLA en HFIP s’ha de usar dins d’un temps breu (24 hores màxim) i no és reutilitzable.  
5.1.3. Mètode d’anàlisis de resultats  
Per detectar ramificacions de cadena llarga en el PLA es podria pensar en fer estudis 
espectroscòpics, concretament en l’estudi de les mostres amb IR o RMN. Però 
l’espectroscòpia no és vàlida, perquè la concentració de totes les espècies que poden estar 
ramificades és molt baixa. No obstant, la introducció de pocs punts de ramificació de 
cadena condueix a una disminució significativa en les dimensions d'un polímer en relació 
amb un polímer lineal del mateix pes molecular (mateix nombre total de segments). Això 
significa que la ramificació pot ser sondejada per mètodes SEC o reològics. Les diferències 
entre la mida mitjana d'un polímer amb ramificació de cadena llarga i un polímer lineal 
equivalent amb el mateix nombre de segments es poden expressar en termes d'un 
paràmetre, g, igual a la relació dels respectius radis de gir.   
S’han utilitzat mètodes estadístics per a calcular el factor g per a diverses arquitectures de 
ramificació. La viscosimetria té un gran avantatge sobre altres tècniques en la determinació 
de la ramificació de cadena llarga al combinar simplicitat i exactitud. Una gran quantitat de 
supòsits i aproximacions en la metodologia fan que els resultats només donguin un nombre 
relatiu de ramificacions de cadena que es poden considerar com a acceptables.  
El procediment per determinar el nombre de ramificacions s'inicia mitjançant la introducció 
d'una altra funció de ramificació, g', està relacionat amb la relació de les viscositats 








Eq.5.2 - Relació de les viscosimetries polímer ramificat i lineal 
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a on  r és la viscosimetria intrínseca del polímer ramificat i  l és la viscosimetria 
intrínseca del polímer com si fos lineal. 
La viscositat intrínseca d'una mostra ramificada és, per descomptat, sempre menor que la 
d'una cadena lineal que conté el mateix nombre de segments, de manera que g '<1. A més, 
el valor de g‘ és funció del tipus i nombre de branques presents [17] 
Els valors de g' calculats per Cao et al. per a mostres ramificades en estrella de PLA amb 
tres, quatre, cinc i sis branques van ser els mostrats a la taula 5.1: [18] 
 





Taula 5.1 – Valors de g’ calculats per Cao et al. per a mostres ramificades de PLA 
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6. Resultats 
Viscosimetria en cloroform (Bloc 1) 
Per determinar el pes molecular de les mostres estàndards de PLA es van dissoldre en 
cloroform, un dissolvent amb els paràmetres vicosimètrics prou coneguts i tabulats, i es va 
fer la medició de la viscositat intrínseca amb un viscosímetre Ubbelohde i bany tèrmic a 
25ºC. El pes molecular viscós es determina a partir de l’equació de Mark-Houwink 
Sakurada i les constants en cloroform a 25ºC: 
 
 [η] = K·(MV)a 
K (dl/g) 2,40 x 10-4 
a 0,77 
Taula 6.1 – Constants d’equació Mark-Houwink Sakurada del PLA en cloroform a 25ºC [19] 
Es determina el temps del patró, t0, que és el temps de pas entre les marques del 
viscosímetre del dissolvent pur, en aquest cas, del cloroform. Seguidament, es troben els 
temps de pas, t, de tots els estàndards i de les dues mostres sense ramificar; totes elles 
dissolen completament en cloroform i es prenen valors a diferents concentracions. Totes 
les dades mesurades per viscosimetria en cloroform es recullen en la 1ª part de l’annex 1. 
Els estàndards són:  
LMW = Low-molecular weight (PLA de pes molecular baix) 
LMMW = Low-medium molecular weight (PLA de pes molecular baix-mig) 
MMW = Medium molecular weight (PLA de pes molecular mig) 
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t0 = 22,47s VCHCl3 (ml) tLMW (s) tLMMW (s) tMMW (s) tHMW (s) t4032-D (s) t2002-D (s) 
Dissolvent  
CHCl3  
0,00 64,48 50,03 110,22 310,42 102,24 79,37 
1,00 44,45 39,25 69,44 168,64 67,64 59,00 
2,00 37,55 34,65 54,77 115,29 54,84 49,09 
3,00 33,40 31,67 47,08 88,10 47,74 42,97 
Taula 6.2 – Temps de pas de les mostres en cloroform 
S’introdueixen les dades de temps de pas en el programa informàtic per determinar la 
viscositat intrínseca de les solucions aplicant les equacions Huggins-Kraemer 
Introduint les dades per totes les visosimetries efectuades donen els següents resultats: 
 
  IVLMW(dl/g) IVLMMW(dl/g) IVMMW(dl/g) IVHMW(dl/g) IV4032-D(dl/g) IV2002-D(dl/g) 
Dissolvent  
CHCl3 
0,800 0,909 1,985 4,212 2,098 2,006 
Taula 6.3 – Viscositat intrínseca de les mostres en cloroform 
El pes molecular viscós es determina a partir de l’equació de Mark-Houwink Sakurada i les 

















37.600 44.380 122.384 325.123 131.508 124.070 
Taula 6.4 – Pes molecular viscós de les mostres en cloroform 
Viscosimetria en HFIP dels estàndards lineals (Bloc 2) 
Les mostres ramificades de 4032-D i de 2002-D no dissolen en dissolvents habituals com el 
cloroform o el tetrahidrofurà. Es dissoldran en 1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol (HFIP), un 
dissolvent poc habitual i car però que obté molt bons resultats a l’hora de dissoldre el PLA 
ramificat. Degut al seu poc ús, no es tenen les dades de les constants viscosimètriques de 
l’equació de Mark-Houwink Sakurada i l’objectiu és trobar-les a partir de la viscosimetria 
dels estàndards. Seguidament, s’empraran aquestes constants per aconseguir les 
viscosimetries intrínseques de les mostres ramificades, del 4032-D i 2002-D, a estudiar. 
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De nou, es va fer la medició de la viscositat intrínseca amb un viscosímetre Ubbelohde i 
bany tèrmic a 25ºC.  
Es determina el temps del patró, t0, el temps de pas entre les marques del viscosímetre del 
dissolvent pur, en aquest cas, del HFIP. Seguidament, es troben els temps de pas, t, de 
tots els estàndards i de les dues mostres sense ramificar (4032-D i 2002-D estàndard); 
totes elles també dissolen completament en el nou dissolvent i es prenen valors a diferents 
concentracions. Totes les dades mesurades per viscosimetria en cloroform es recullen en la 
1ª part de l’annex 1, es presenta un resum en la taula 6.5 : 
 
t0 = 63,04s VHFIP (ml) tLMW (s) tLMMW (s) tMMW (s) tHMW (s) t4032-D (s) t2002-D (s) 
Dissolvent  
HFIP 
0,00 100,76 147,46 202,42 499,42 212,58 248,87 
1,00 86,98 115,20 153,40 336,85 162,64 182,95 
2,00 80,33 101,24 129,81 257,37 137,04 152,26 
3,00 76,60 92,61 115,95 215,00 121,11 135,00 
Taula 6.5 – Temps de pas de les mostres lineals en HFIP 
Es repeteix la introducció de les dades de temps de pas en el programa informàtic per 
determinar la viscositat intrínseca de les solucions aplicant les equacions Huggins-Kraemer: 
 
  IVLMW(dl/g) IVLMMW(dl/g) IVMMW(dl/g) IVHMW(dl/g) IV4032-D(dl/g) IV2002-D(dl/g) 
Dissolvent  
HFIP 
0,589 1,366 2,286 5,165 2,256 2,423 
Taula 6.6 – Viscositat intrínseca de les mostres lineals en HFIP 
El pes molecular viscós es determina a partir de l’equació de Mark-Houwink Sakurada i les 
constants en HFIP a 25ºC.  
Disposant del pes molecular, la viscosimetria intrínseca i a partir de l’equació de Mark-
Houwink Sakurada es poden trobar les constants en HFIP a 25ºC. 
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Relació ln(IV) i ln(M)

















Fig.6.1 – Relació pes molecular i viscositat intrínseca 
De la gràfica es determinen les constants de l’equació Mark-Houwink Sakurada pel PLA 
dissolt en HFIP a 25ºC a partir de la recta de tendència dels punts dels estàndards: la 
constant a és igual al pendent de la recta i el ln(K) és l’ordenada en l’origen. 
  
HFIP a 25ºC a Ln (K) K (dl/g) 
y = 0,863·x – 9,289 0,863 -9,289 9,24 x 10-5 
Taula 6.7 – Constants d’equació Mark-Houwink Sakurada del PLA dissolt en HFIP a 25ºC 
Viscosimetria HFIP de les mostres ramificades (Bloc 3) 
Són tres les mostres ramificades a analitzar: 
2002-D + 0,5% (PLA tipus 2002-D amb un 0,5% d’extensor de cadena) 
4032-D + 0,5% (PLA tipus 4032-D amb un 0,5% d’extensor de cadena) 
4032-D + 1,0% (PLA tipus 4032-D amb un 1,0% d’extensor de cadena) 
Aquestes mostres ramificades es dissoldran en HFIP per estudiar-les per GPC (per tal 
d’obtenir els pesos moleculars) i per viscosimetria (s’obtindrà la viscositat intrínseca) 
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Es troben els temps de pas, t, de totes les mostres ramificades; totes elles dissolen 
completament en HFIP i es prenen valors a diferents concentracions. 
 









0,00 271,44 300,46 424,41 
1,00 198,63 218,66 278,20 
2,00 164,70 176,29 217,30 
3,00 146,27 152,76 179,43 
Taula 6.8 – Temps de pas de les mostres ramificades en HFIP 
Es repeteix la introducció de les dades de temps de pas en el programa informàtic per 
determinar la viscositat intrínseca de les solucions aplicant les equacions Huggins-Kraemer: 
 
  IV2002-D+0,5% (dl/g) IV4032-D+0,5% (dl/g) IV4032-D+1,0% (dl/g) 
Dissolvent  
HFIP 
3,362 3,496 4,732 
Taula 6.9 – Viscositat intrínseca de les mostres ramificades en HFIP 
GPC dels estàndards lineals (Bloc 4) 
Es passen les mostres dels patrons de PLA, dissoltes en HFIP, pel GPC i s’obté un 
cromatograma per cadascun dels patrons 
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Fig.6.2 – GPC dels patrons (LMW, LMMW, MMW, HMW)  
Amb els resultats del cromatograma es determina la corba de calibració (dades recollides a 




LMW LMMW MMW HMW 4032-D 2002-D 
Mp 
(g/mol) 




13,07 12,86 12,465 12,025 12,401 12,291 
Calibrat 
GPC 
Log M = 1,3919·Tr3 – 52,17·Tr2 + 650,44·Tr - 2693 
Taula 6.10 – Pes molecular per GPC de les mostres lineals en HFIP 
GPC de les mostres ramificades (Bloc 5) 
Es passen per GPC les mostres ramificades dissoltes en HFIP i s’obté un cromatograma 
per cadascuna de les mostres calibració (dades recollides a la 2ª part de l’annex 2) a on es 













181.490 223.980 339.950 
Taula 6.11 – Pes molecular per GPC de les mostres ramificades en HFIP 
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185.700 213.130 304.700 
Taula 6.12 – Pes molecular determinat per Cailloux de les mostres ramificades en HFIP 
Resum resultats (Bloc 6) 
Amb el pes molecular per GPC de les mostres ramificades obtingut per GPC i les constants 
d’equació Mark-Houwink Sakurada del PLA lineal i dissolt en HFIP a 25ºC, s’aplica 















3,079 3,6896 5,2822 
Taula 6.13 – Índex de viscosimetria teòric si les mostres fossin lineals 









S’aplica per cadascuna de les mostres: 
 
   2002-D +0,5% 4032-D +0,5% 4032-D +1,0% 
Dissolvent  
HFIP 
[η]r (dl/g) 3,3620 3,4960 4,7320 
[η]l (dl/g) 3,0790 3,6896 5,2822 
g’ 1,0919 0,9475 0,8958 
Taula 6.14 – Relació de viscosimetria ramificada respecte viscosimetria teòrica lineal 
Eq.6.2 - Relació de viscosimetries: Polímer ramificat i teòrica lineal 
Determinació del número de ramificacions segons % d’extensor de cadena en PLA  Pág 61 
 
Amb el valor de la g’ es pot determinar el nombre de ramificacions a partir de la taula 5.1 
per les tres mostres en estudi:  
-En la mostra 2002-D +0,5%, el paràmetre g’ dona un valor superior a 1 que indica que, 
aparentment, no hi ha ramificacions. 
-En la mostra 4032-D +0,5%, el paràmetre g’ indica un valor que es troba entre 3 i 4 
ramificacions. 
-En la mostra 4032-D +1,0%, el paràmetre g’ indica un valor que es troba al voltant de 4 
ramificacions. 
Discussió dels resultats 
Aquests resultats no permeten extreure una conclusió exacta, ens indiquen que l’estudi de 
les ramificacions és complexe i calen assajos addicionals i segurament més precisos. 
Amb les dades de pesos moleculars de J.Cailloux es troben valors de ramificacions 
similars: 
   2002-D +0,5% 4032-D +0,5% 4032-D +1,0% 
Dissolvent  
HFIP 
[η]r (dl/g) 3,3620 3,4960 4,7320 
[η]l (dl/g) 3,1403 3,5353 4,8076 
g’ 1,0706 0,9889 0,9843 
Taula 6.15 – Relació de viscosimetria ramificada respecte viscosimetria teòrica lineal 
Aquests resultats semblen més coherents. Malgrat tot, es veu que un lleuger error en 
quasevol de les mesures acaba provocant una gran desviació en el calculs finals. 
GPC en CHCl3 
Com a treball addicional, es passen les mostres de PLA, dissoltes en cloroform, pel GPC i 
















47.700 64.800 161.000 314.000 181.000 169.000 
Taula 6.16 – Pes molecular per GPC de les mostres en cloroform 
El calibrat es va dur a terme, en aquest cas, amb patrons de poliestirè. 
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7. Estudi econòmic  
El desenvolupament d'un projecte sempre va lligat a un cost econòmic, tant de personal 
com de material.  
El primer se centra en les hores de treball i la quantitat de persones necessàries per 
realitzar el projecte. El segon inclou totes les despeses relacionades amb la compra de 
material, aparells utilitzats i el cost energètic que provoquen.  
Per a la realització d'aquest PFC s'ha realitzat el següent pressupost: 
Cost de personal  
Aquest tipus de cost engloba el cost que generen les hores dedicades per les persones que 
treballen en el projecte. En aquest cas un Enginyer Químic que realitza el projecte i un 
Doctor que fa el seguiment del PFC i col·labora en ell. En la taula 7.1 es representen les 
hores dedicades per cadascun i el cost basant-se en el sou actual que perceben cadascun 
dels integrants segons el nivell d'estudis. 
 








Estudi previ i documentació 100 
15 7.500 Experimentació  250 
Estudi de resultats i 
redactat 
150 
Doctor Seguiment PFC 100 25 2.500 
 
Altres costos  
(realització memoria) 
  500 
TOTAL 10.500 
Taula 7.1 – Cost del personal 
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Cost de material  
Els costos de material engloben, principalment, el cost de les matèries primeres (productes 
químics) i el cost d'utilització d'aparells. 
Costos de matèries primeres 
El cost de matèries primeres inclou el cost del PLA, tant lineal como ramificat, els 
dissolvents emprats, com el cloroform i el HFIP, i altres productes destinats a la neteja i el 
manteniment del material. 
En la Taula 7.2 es calcula la despesa de productes químics en aquest projecte. 
 
Producte Consum Preu Cost (€) 
CHCl3 2,0 l 20 €/l 40 
HFIP 0,4 l 300 €/l 120 
PLA 0,2 kg 25 €/kg 5 
Altres   50 
TOTAL 215 
Taula 7.2 – Cost de matèries primeres 
Costos d’equipaments 
Els costos de l'equipament (Taula 7.3) inclou el cost dels diferents aparells utilitzats en el 
projecte i la seva amortització: cromatògraf GPC, equipament per viscosimetria i equips 
auxiliars de laboratori (bombes de buit, campanes extractores,...) 
 




Cromatògraf GPC 30 100 3.000 
Viscosímetre 20 20 400 
TOTAL 3.400 
Taula 7.3 – Cost d’equipament 
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Cost total del PFC 
El cost total del projecte s'obté sumant els costos de personal, de material (productes 
químics i aparells) i les despeses generals del laboratori com el manteniment de les 
insta·lacions, subministraments, lloguer, etc. 
Finalment s’aplica l’IVA corresponent per aquest tipus de projectes que és del 21%. 
 
Concepte Cost (€) 
Personal 10.500 
Matèries primes 215 
Equipaments 3.400 
SUBTOTAL 14.115 
IVA 21% 2.964 
TOTAL 17.079 
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8. Estudi ambiental 
El PLA és un polímer biodegrable perquè s'obté de recursos naturals renovables. A més, és 
un producte compostable i de fàcil eliminació pels mitjans naturals en comparació a altres 
plàstics amb propietats similars provinents del petroli. Aquestes propietats li donen una gran 
importància per al seu desenvolupament, en mires de l'actual tendència a buscar productes 
sostenibles. 
Les quantitats majors de productes que s'han fet servir són del polímer inicial (PLA) en 
mostres de diferents pesos moleculars i dels dissolvents utilitzats per a la cromatografia 
GPC i la viscosimetria: l’1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol i l’etanol. Tots dos dissolvents 
afecten a l'emissió de COV’s a l’atmosfera i pràcticament es volatilitzen completament: 
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP) 
Aproximadament es van consumir uns 0,4 L HFIP. La majoria d’aquest dissolvent es va 
guardar per a una posterior recuperació. Podem considerar, que degut a l’ús, un 10 % 
d’aquest líquid es va perdre per evaporació, ja que el HFIP és molt volàtil. La quantitat de 














4,0   
Aquest volum de HFIP s’evacua a l’atmosfera mitjançant una campana d’extracció de 
laboratori per evitar risc de contaminació al laboratori. Si es considera que aquest volum 
s’ha repartit uniformement per l’aire de Barcelona a una alçada de 500m (i sabent que 
















Eq.7.1 - Volum de HFIP emès en fase vapor 
 
Eq. 7.2 - Contaminació per HFIP 























LVCHCl   
S’evacua a l’atmosfera mitjançant una campana d’extracció de laboratori. Repetint les 
mateixes consideracions que en Eq.7.1 i Eq.7.2; la contribució a la contaminació per COV’s 
















Tant en el cas del HFIP com en el del cloroform, es poden considerar valors insignificants 
enfront de les concentracions normals de COV's a Barcelona, que solen estar sobre els 18 
μg/m3. 
En quant als RSU (Residus sòlids urbans), en el desenvolupament d'aquest PFC amb prou 
feines es van generar residus. Entre els RSU formats podem trobar restes de plàstic (restes 
de films), vidre (material d'un sol ús de laboratori), paper i altres residus propis del treball de 
laboratori, que no superen els límits que puguin afectar al medi ambient. 
 
  
Eq.7.3 - Volum de cloroform emès en fase vapor 
 
 
Eq.7.4 - Contaminació per cloroform 
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Conclusions 
Actualment, el PLA és un polímer en plena expansió gràcies al seu extens camp d’aplicació 
i a les múltiples possibilitats que dóna amb diferents additius. Dintre de totes aquestes 
possibilitats que dona el PLA, es troben les mostres amb extensors de cadena d’aquest 
estudi. 
Unes mostres que donen molt bones prestacions i que es fa imprescindible conèixer les 
seves propietats. Propietats com la del nombre de ramificacions del polímer que s’ha 
determinat de forma més exacta gràcies a la viscosimetria. Un procediment fiable per 
detectar ramificacions en polímers en dissolvents standard amb constants ja tabulades, 
però que en el cas de les mostres estudiades, al dissoldre-les en un dissolvent poc habitual 
com el HFIP, s’ha hagut de cercar els valors de les constants. 
La primera conclusió del projecte ha estat la determinació de les constants d’equació Mark-
Houwink Sakurada del PLA dissolt en HFIP a 25ºC. Aquests valors seran vàlids per futures 
viscosimetries de PLA en HFIP a 25ºC i són per la a 0,863 i per la k 9,24x10-5. 
En quant al nombre de ramificacions, els resultats no determinen de forma exacta el 
nombre de ramificacions, però sí donen una bona aproximació: 
En el cas de les mostres PLA-4032 amb un 0,5% additiu, s’han obtingut uns valors de g’ 
que varien entre 0,94 i 0,99, segons el valor del pes molecular que es pren com a real. Això 
significa que s’estima que aquesta mostra conté un nombre apreciable de macromolècules 
amb 3 ramificacions.  
Per la mostra PLA-4032 amb un 1% d’agent ramificant, el valor de g’ varia entre 0,9 i 0,98. 
Es pot concloure que també hi ha molècules amb 3 ramificacions, però amb una proporció 
de tetra-ramificades.  
En el cas de la mostra PLA-2002 amb un 0,5% de Joncryl, no apareixen senyals de 
ramificacions i tot apunta a que, aparentment, es tracta d’un polímer lineal. 
Una explicació, a que aquest procediment no hagi donat de forma clara el nombre de 
ramificacions, pot ser que la fracció de ramificat és molt baixa respecte al polímer total. 
Es recomana fer l’estudi amb tecnologia més precisa, no disponible al laboratori de l’UPC, 
per tal de determinar amb major exactitud el nombre de ramificacions. 
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Annex 1 – Viscosimetries 
Viscosimetries en cloroform 
a) PLA – LMW  
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 2,0000 Vo (ml): 1,5000 Blanco CHCl3
Weight (mg): 32,0 to: 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 1,6000 64,48 64,4800 1,1685 0,6589 0,7982
1,00 0,9600 44,45 44,4500 1,0190 0,7106 0,8015
1,00 0,6857 37,55 37,5500 0,9787 0,7488 0,8188
1,00 0,5333 33,40 33,4000 0,9120 0,7432 0,7957
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,228843 0,803351 0,992403
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b) PLA – LMMW  
     
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 3,0000 Vo (ml): 2,0000 Blanco
Weight (mg): 30,0 to: 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 1,0000 50,03 50,0300 1,2265 0,8004 0,9231
1,00 0,6667 39,25 39,2500 1,1202 0,8367 0,9222
1,00 0,5000 34,65 34,6500 1,0841 0,8662 0,9335
1,00 0,4000 31,67 31,6700 1,0236 0,8580 0,9100
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,32077 0,90777 0,99038
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c) PLA –MMW  
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 2,0000 Vo (ml): 1,9000 Blanco
Weight (mg): 21,0 to: 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 1,0500 110,22 110,22 110,22 110,2200 3,7192 1,5146 2,0492
1,00 0,6879 69,44 69,44 69,44 69,4400 3,0386 1,6401 2,0164
1,00 0,5115 54,77 54,77 54,77 54,7700 2,8101 1,7417 2,0438
1,00 0,4071 47,62 46,80 47,16 47,09 46,73 47,0800 2,6901 1,8167 2,0712
y = mx +b m b R     
Visco 1 1,621 1,98791 0,99459
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d) PLA –HMW  
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 3,0000 Vo (ml): 2,0000 Blanco CHCl3
Weight (mg): 27,0 to: 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 0,9000 310,42 310,4200 14,2387 2,9175 5,0158
1,00 0,6000 168,64 168,6400 10,8419 3,3593 4,9942
1,00 0,4500 115,29 115,2900 9,1796 3,6339 4,9646
1,00 0,3600 88,10 88,1000 8,1133 3,7953 4,8979
y = mx +b m b R     
Visco 1 11,3098 4,06199 0,99997
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e) PLA –4032 
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 8,0000 Vo (ml): 2,0000 Blanco
Weight (mg): 83,0 to: 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 1,0375 102,24 102,2400 3,4218 1,4604 1,9445
1,00 0,6917 67,64 67,6400 2,9064 1,5933 1,9486
1,00 0,5188 54,84 54,8400 2,7770 1,7200 2,0188
1,00 0,4150 47,74 47,7400 2,7099 1,8159 2,0757
y = mx +b m b R     
Visco 1 1,1635 2,17919 0,9845
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f) PLA –2002D 
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 8,0000 Vo (ml): 2,0000 Blanco
Weight (mg): 80,0 to: 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47 22,47
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 1,0000 79,37 79,3700 2,5323 1,2619 1,5939
1,00 0,6667 59,00 59,0000 2,4386 1,4480 1,7238
1,00 0,5000 49,09 49,0900 2,3694 1,5629 1,7960
1,00 0,4000 42,97 42,9700 2,2808 1,6208 1,8166
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,39277 2,15324 0,9701
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Viscosimetries en HFiP  
a) PLA – LMW   
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 2,5000 Vo (ml): 1,8000 Blanco HFIP
Weight (mg): 23,6 to: 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 0,9440 100,76 100,7600 0,6338 0,4968 0,5389
1,00 0,6069 86,98 86,9800 0,6258 0,5305 0,5605
1,00 0,4472 80,33 80,3300 0,6134 0,5420 0,5648
1,00 0,3540 76,60 76,6000 0,6076 0,5504 0,5688
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,04396 0,5943 0,96109
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Volume (ml): 2,5000 Vo (ml): 1,6000 Blanco HFIP
Weight (mg): 23,8 to: 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 0,9520 147,46 147,4600 1,4067 0,8926 1,0392
1,00 0,5858 115,20 115,2000 1,4123 1,0291 1,1438
1,00 0,4231 101,24 101,2400 1,4322 1,1196 1,2155
1,00 0,3311 92,61 92,6100 1,4166 1,1616 1,2410
y = mx +b m b R     
Visco 1 -0,02733 1,43259 -0,68417
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c) PLA – MMW   
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 2,5000 Vo (ml): 2,0000 Blanco HFIP
Weight (mg): 20,6 to: 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 0,8240 202,42 202,4200 2,6832 1,4157 1,7540
1,00 0,5493 153,40 153,4000 2,6093 1,6188 1,8990
1,00 0,4120 129,81 129,8100 2,5708 1,7532 1,9923
1,00 0,3296 115,95 115,9500 2,5464 1,8489 2,0574
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,27567 2,45669 0,99985
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d) PLA – HMW   
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 2,5000 Vo (ml): 2,0000 Blanco HFIP
Weight (mg): 22,0 to: 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 0,8800 499,42 499,4200 7,8662 2,3519 3,5401
1,00 0,5867 336,85 336,8500 7,4036 2,8566 3,9371
1,00 0,4400 257,37 257,3700 7,0060 3,1971 4,1609
1,00 0,3520 215,00 215,0000 6,8481 3,4854 4,3711
y = mx +b m b R     
Visco 1 1,95148 6,17904 0,99306
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e) PLA – 4032  
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 4,0000 Vo (ml): 2,0000 Blanco HFIP
Weight (mg): 37,1 to: 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 0,9275 212,58 212,5800 2,5576 1,3106 1,6398
1,00 0,6183 162,64 162,6400 2,5552 1,5328 1,8185
1,00 0,4638 137,04 137,0400 2,5312 1,6744 1,9223
1,00 0,3710 121,11 121,1100 2,4829 1,7599 1,9742
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,11282 2,46458 0,79438
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f) PLA – 2002   
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 4,0000 Vo (ml): 2,0000 Blanco HFIP
Weight (mg): 41,0 to: 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 1,0250 248,87 248,8700 2,8759 1,3397 1,7313
1,00 0,6833 182,95 182,9500 2,7836 1,5592 1,8931
1,00 0,5125 152,26 152,2600 2,7615 1,7206 2,0155
1,00 0,4100 135,00 135,0000 2,7841 1,8573 2,1263
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,1696 2,68975 0,89923
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g) PLA – 4032 + 0,5% 
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 2,5000 Vo (ml): 2,0000 Blanco HFIP
Weight (mg): 21,6 to: 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 0,8640 300,00 300,0000 4,3506 1,8056 2,4272
1,00 0,5760 218,66 218,6600 4,2857 2,1593 2,7173
1,00 0,4320 176,29 176,2900 4,1585 2,3805 2,8691
1,00 0,3456 152,76 152,7600 4,1181 2,5610 3,0018
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,45604 3,97541 0,95588
Visco 2 -1,42333 3,01569 -0,99443
-0,51066 3,74253
Viscosity: 3,496
PLA 4032 - 0.5%
Cross point (x,y)
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h) PLA – 4032 + 1,0% 
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 2,5000 Vo (ml): 1,6000 Blanco HFIP
Weight (mg): 23,0 to: 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 0,9200 424,41 424,4100 6,2309 2,0728 3,0066
1,00 0,5662 278,20 278,2000 6,0285 2,6222 3,4689
1,00 0,4089 217,30 217,3000 5,9846 3,0265 3,8038
1,00 0,3200 179,43 179,4300 5,7697 3,2688 3,9535
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,67164 5,63147 0,93914
Visco 2 -1,9577 3,83166 -0,99016
-0,68451 5,17173
Viscosity: 4,732
PLA 4032 - 1%
Cross point (x,y)
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i) PLA – 2002 + 0,5% 
Viscosimetria capilar:
Ref.:
Volume (ml): 2,5000 Vo (ml): 2,0000 Blanco HFIP
Weight (mg): 20,8 to: 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04 63,04
One point
Added Vol: Conc: Time 1: Time 2: Time 3: Time 4: Time 5: Av. Time: Visc. 1: Visc. 2: method
0,00 0,8320 271,44 271,4400 3,9734 1,7548 2,3094
1,00 0,5547 198,63 198,6300 3,8777 2,0691 2,5537
1,00 0,4160 164,70 164,7000 3,8765 2,3085 2,7456
0,90 0,3396 146,27 146,2700 3,8878 2,4785 2,8810
y = mx +b m b R     
Visco 1 0,18815 3,80309 0,87491
Visco 2 -1,43353 2,92049 -0,98956
-0,54425 3,70069
Viscosity: 3,362
PLA 2002-D + 0,5%
Cross point (x,y)
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Annex 2 – GPC 
Corbes de calibrat 
 
Fig.B.1 – GPC en HFIP dels patrons (HMW, MMW, LMMW, LMW) 
 
Fig.B.2 – Corba de calibrat (A partir dels patrons en HFIP) 
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GPC en HFIP 
a) PLA – 4032 + 0,5% 
 
Fig.B.3 – Gràfica cromatograma PLA 4032 + 0,5% 
 
Fig.B.4 – Dades cromatograma PLA 4032 + 0,5% 
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b) PLA – 4032 + 1,0% 
 
Fig.B.5 – Gràfica cromatograma PLA 4032 + 1,0% 
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c) PLA – 2002 + 0,5% 
 
Fig.B.7 – Gràfica cromatograma PLA 2002 + 0,5% 
 
Fig.B.8 – Dades cromatograma PLA 2002 + 0,5% 
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Fitxes de seguretat: Cloroform i HFIP 
